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I.- RESUMEN
La investigaciôn motivo de esta tesis doctoral forma 
parte del programa que se viene desarrollando en el Laboratorio 
de Ingenieria Quimica de la Facultad de Quimicas de la Universi_ 
dad Complutense sobre la epoxidaciôn de olefinas en fase liqui­
da .
En esta memoria se informa sobre los resultados alcan 
zados al investigar la epoxidaciôn de esteres grasos insatura- 
dos mediante hidroperôxidos de hidrocarburos aril-alifâticos.
Entre todos los grupos funcionales, el grupo epoxi ocu 
pa un lugar privilegiado por su gran reactividad. La facilidad 
de reacciôn de los epôxidos con sustancias quimicas con hidrôge- 
no active, como los alcoholes, fenoles, aminas, âcidos, etc., con 
duce a una amplia gama'de productos de innumerables aplicaciones 
prâcticas. Asi, las principales aplicaciones de los esteres gra- 
sos epoxidadcs se dan en el campo de los plastificantes, estabi- 
lizadores de plâsticos y lacas de nitrocelulosa.
En 1963, el volumen de epôxidos producidos en los Esta 
dos Unidos aumentô hasta 60 millones de toneladas. Entre estos 
materiales figuraban, con un porcentaje muy elevado, los plasti- 
ficantes y estabilizadores de plâsticos. En Espaha, el consumo de 
productos epoxi aumenta de aho en aho y en la actualidad esta en 
proyecto la construcciôn de diverses plantas relacionadas con di- 
chos productos.
Hasta ahora, la epoxidaciôn se ha llevado a cabo indus- 
trialmente mediante agentes actives, como los perâcidos o el agua 
oxigenada. Sin embargo, dados los inconvenientes que estos agen­
tes presentan, como son su costosa elaboraciôn y el dificil merca 
do de los subproductos criginados, en la actualidad la tendencia 
es al empleo de otros agentes epoxidantes, como los hidroperôxi­
dos. Frente a los primeros, los hidroperôxidos ofrecen las siguiei 
tes ventajas:
- Su sintesis, por oxidaciôn del correspondiente hidro 
carburo aril-alifâtico con oxigeno molecular, es sencilla, econô 
mica y sin riesgos.
- Los subproductos de la epoxidaciôn, los correspondiez 
tes alcoholes derivados de los hidroperôxidos, son de importancia 
industrial, por si, o por sus productos derivados.
Por todo ello, se considerô de interés el estudio de la 
epoxidaciôn de esteres grasos insaturados mediante hidroperôxidos 
de isopropil-benceno y catalizador de molibdeno.
El programa de investigaciôn constô fundamentalmente de 
dos etapas:
- Optimaciôn del proceso de epoxidaciôn del trioleato 
de glicerilo con hidroperôxido de isopropil-benceno.
- Estudio cinetico del proceso.
Por la experiencia de anteriores trabajos de epoxida­
ciôn de nuestros laboratories, el catalizador empleado fue el 
acetil-acetonato de molibdeno, usândose como estabilizador del 
hidroperôxido, el estearato sôdico.
Se trabajô con très reactores, tipos tanques agitados, 
perfectamente termostatizados, tanto para la formaciôn del hidro 
perôxido, como para la epoxidaciôn de los esteres grasos insatu- 
rados.
Puestos a punto los metodos analiticos para la deter­
minaciôn cuantitativa de los epôxidos e hidroperôxidos, se rea- 
lizaron los experimentos correspondientes.
Los rendimientos mâximos alcanzados en la epoxidaciôn 
del trioleato de glicerilo con hidroperôxido de isopropil-bence 
no, fueron del 225,4% respecte a la olefina (75,1% respecte al do 
ble enlace) y correspondian a los valores ôptimos obtenidos pa­
ra las très variables estudiadas mediante el metodo BOX-WILSON
de optimaciôn: a) temperatura: 109°C; b) razôn molar cataliza- ' 
dor/hidroperôxido: 1,87 x 10 y c) razôn molar olefina/hidrope- 
rôxido: 0,2127.
Basândose en los datos expérimentales, se estableciô el 
mecanismo de reacciôn global, consistante en una secuencia de très 
etapas 6 reacciones elementales, y basândose a su vez en dicho me 
canismo una ecuaciôn de velocidad, para la epoxidaciôn del triole 
ato de glicerilo, con hidroperôxido de isopropil-benceno en fase 
liquida. Dicha ecuaciôn, puede integrarse obteniêndose una rela- 
ciôn general que expresa el tiempo de reacciôn, en funciôn de la 
concentraciôn de epôxido alcanzada, para cualesquiera concentra­
ciones iniciales de olefina, hidroperôxido y catalizador. Para el 
caso de que exista una relaciôn n entre las concentraciones de ol£ 
fina e hidroperôxido, la relaciôn general se redujo a otra con dos 
parâmetros, que evaluados a partir de los datos expérimentales, per 
mitieron comprobar la precisiôn del mecanismo establecido.
II.- INTRODUCCION
II.1.- Gtviz^ a-tÂ^ dado.^
La epoxidaciôn puede definirse, como la conversion de un 
grupo olefinico, en eter ciclico de très miembros, por agentes con 
oxigeno activo.
t = R —
Los productos de la epoxidaciôn son los 1,2, epôxidos o 
compuestos derivados del oxirano.
Los epôxidos de los esteres grasos insaturados y sus de_ 
rivados son de gran valor comercial, por una parte debido a su ex_ 
traordinaria reactividad, caracteristica del grupo epoxi (1), y 
por otra a su cada vez mayor utilizaciôn en el campo de los plas­
tif icantes y estabilizadores de plâsticos.
Entre las reacciones mâs notables en que participan po- 
demos citar las reacciones de adiciôn de compuestos con hidrôgeno 
activo, como por ejemplo, agua, alcoholes, âcidos halogenados, âci_ 
do cianhidrico, amoniaco, etc,, para dar compuestos tan interesan- 
tes como son los glicoles, hidroxieteres, clorhidrinas, hidroxini- 
trilos , hidroxiaminas, etc., respectivamente.
Por otra parte, los esteres grasos insaturados y sus de­
rivados son compuestos baratos y abundantes, que se caracterizan 
por tener presiones de vapor relativamente bajas y solubilidades 
en agua muy limitadas. Estas propiedades son muy convenientes para 
las sustancias que se utilizan como plastificantes. Sin embargo, la 
escasa compatibilidad de estos compuestos con las résinas sinteti- 
cas en general y con las de cloruro de polivinilo en particular, 
han limitado su utilizaciôn en el campo de los plastificantes (2). 
Esta compatibilidad puede conseguirse por la introducciôn del gru 
po epoxi en la molêcula del ester graso insaturado (3). De esta 
forma se tiene una nueva serie de sustancias plastificantes, los 
esteres grasos epoxidados, de caracteristicas ôptimas para impar­
tir propiedades de permanencia, flexibilidad, resistencia y flu^ 
dez a las résinas sintêticas, de otro modo fragiles e inelâsti- 
cas,
Entre los articulos comerciales que contienen plastifi 
cantes de este tipo, estân los recubrimientos vinilicos de alam- 
bres, muebles y tapiceria de automôvil, equipos para la Iluvia, 
juguetes, cubiertas de suelos y laminas para aislamiento.
Asi mismo, su capacidad para ceder electrones a âtomos 
de hidrôgeno en el enlace de hidrôgeno, se aprovecha para su apli 
caciôn en el campo de los estabilizadores de las résinas de cloru 
ro de polivinilo. Los sistemas de estabilizaciôn para este tipo 
de polimeros estân basados en la adiciôn de una sustancia que se 
cree actua eliminando el âcido clorhidrico liberado en la dégrada 
ciôn de los mismos. Greenspan y Gall (3) y Terry y Wheeler (4) han 
publicado algunos datos sobre la eficacia de diverses esteres gra 
SOS epoxidados como agentes plastificantes y estabilizadores de 
plâsticos. Por ultimo, en trabajos relativamente recientes, efec 
tuâdos en los laboratories Du. Pont, se ha comprobado que la incor 
poraciôn de esteres grasos epoxidados a las lacas de nitrocelulo­
sa , contribüyen a eliminar deficiencias importantes en estos mate 
riales (5), (6 ). Las lacas de nitrocelulosas modificadas con estas 
sustancias tienen una estabilidad quimica muy superior a las modi­
ficadas por los metodos corrientes.
En 1963, el volumen de epôxidos producidos en los Esta- 
dos Unidos aumentô hasta 60 millones de toneladas (7). Entre es­
tos materiales figuraban plastificantes, estabilizadores (8), in 
secticidas epoxi (9), y ciertos intermedios epoxi que luego se 
convirtieron en productos médicinales (10) y cosmeticos (il).
En Espaha el consumo de productos epoxi aumenta rapida- 
mente. Actualmente se proyectan diverses plantas para su produc- 
ciôn. Como por ejemplo, una planta de plastificantes con capacidad 
de 8.800 Tm/aho, en Tarragona.
La fabricaciôn de los epôxidos, normalmente se lleva 
a cabo utilizando como agente de epoxidaciôn, el agua oxigenada 
u otros productos, como los perâcidos.
El perôxido de hidrôgeno ha sido hasta ahora el prin­
cipal agente de epoxidaciôn en escala industrial. Como es un oxi_ 
dante suave, ordinariamente ha de ser transformado en una forma 
mâs activa para su uso eficaz, en reacciônes orgânicas. Entre los 
sistemas cômodos empleados para la epoxidaciôn de dobles enlaces 
se cuentan los perâcidos orgânicos (12), el perôxido de hidrôge­
no activado por un métal y el perôxido de hidrôgeno alcalino. Los 
sistemas de perâcidos implican el uso de perôxido de hidrôgeno y 
pueden clasificarse como: a) âcido peracêtico preformado; b) âci_ 
do peracêtico formado "Xn -ôXtu” ; y c) âcido perfôrmico formado
La primera epoxidaciôn con perâcidos orgânicos fuê rea 
lizada por Prileschajew (13), en el Institute Politêcnico de Var 
sovia, en 1909, usando âcido perbenzôico para convertir ciertas 
olefinas, como el diisobutileno en el epôxido correspondiente. Pri_ 
leschajew usô âcido perbenzôico en disolventes inertes para la epo 
xidaciôn. Con este reactive preparô ôxido de octileno, ôxido de de 
cileno, ôxido de alcohol alilico, ôxido de limoneno, dioxide de li_ 
moneno y ôxido de pineno con buenos rendimientos.
Tambiên demostrô Prileschajew que casi todas las olefi­
nas podian ser epoxidadas con âcido perbenzôico, excepte los com­
puestos carbonilicos a-3 insaturados y las olefinas conjugadas.
En los veinte ahos transcurridos entre el descubrimien- 
to de Prileschajew y su utilizaciôn industrial, la reacciôn de 
epoxidaciôn se usô en el laboratorio como un mêtodo de prepara- 
ciôn o como un medio analîtico para la determinaciôn de la insa- 
turaciôn etilênica aislada. Probablemente el trabajo que mâs con 
tribuyô a enfocar la atenciôn sobre las posibilidades comerciales 
de la reacciôn de epoxidaciôn, ha sido la investigaciôn del Dr. 
Daniel Swern y sus colaboradores (14), del Departamento de Agri­
culture de Estados Unidos, durante 1944-48. A continuacion de los
trabajos de Swern, la ROHM y HAAS Co., Filadelfia, Pensilvania, 
ideô e instalo el primer proceso industrial para la producciôn 
de plastificantes-estabilizadores epoxi del aceite de soja (15).
En 1958, la Union Carbide Chemical Co., anunciô pla­
nes para construir una planta en Institute West, Virginia, para 
fabricar epôxidos mediante âcido peracêtico preparado por autoxi_ 
daciôn de acetaldehido. Este anunciô sehalô la introducciôn de 
un agente de epoxidaciôn de importancia industrial no derivado 
del perôxido de hidrôgeno. En la actualidad, la mayor parte del 
ôxido de propileno se élabora a partir del propileno por el pro 
cedimiento de la clorhidrina. Este procedimento exige que se use 
una corriente de cloro como materia prima esencial, lo que enca- 
rece mucho el costo.
El volumen de plastificantes consumidos anualmente es 
de 25 a 30 millones de kilogramos (16). Probablemente, los pro­
ductos de aceite de soja epoxidados suponen una buena parte de 
esta cantidad, pero el consumo de êsteres grasos epoxidados au­
menta actualmente a buen ritmo
II.2.- F-6teAg.-6 qAa^o-6 e,poxldado6
II.2.1.- Fabricaciôn
Como se acaba de indicar, el perôxido de hidrôgeno ha 
sido el compuesto principalmente usado en operaciones industria 
les de epoxidaciôn, normalmente transformado en una forma mâs 
activa: los perâcidos orgânicos (12), el perôxido de hidrôgeno 
alcalino (17), y el perôxido de hidrôgeno activado por metales 
(18). Hasta la fecha, los procesos industriales para la produc 
ciôn de êsteres grasos epoxidados se han basado en metodos "tn 
A continuaciôn se pasa revista a los procesos de fabri­
caciôn mâs importantes.
i) Procèsos_con_âcido_j)Zï"ac^tzco formaao 'U,n ti]^izandc
el__â£ido_sulfürico__como £ata]^izador
Siempre que es posible, se usa en la epoxidaciôn, pe­
rôxido de hidrôgeno, para la formaciôn -ôfta" de âcido per
acetico. Se carga perôxido de hidrôgeno en el reactor que contie 
ne la sustancia epoxidable, el catalizador y un minimo de âcido 
acetico glacial.
Entre el perôxido de hidrôgeno y el âcido acetico se 
desarrolla la siguiente reacciôn;
H2O2 + CH3COOH ; = ±  CH3CO3H + H2O
Sin embargo, la mezcla de perôxido de hidrôgeno y âc^ 
do acetico alcanza el equilibrio con gran lentitud y por ello se 
utilizan catalizadores, como âcidos fuertes, âcido sulfurico en 
este caso, en cantidad de 1-2%,
Este tipo de procesos han sido desarrollados por la 
Archer-Daniels-Midland Company (19) y la Food Machinery and Che 
mical Corporation (Becco Chemical Division) (20). Ambos proce­
sos son sustancialmente semejantes, diferenciândose en el pro­
cedimiento a seguir para evitar en lo posible la apertura del 
anillo epoxi por el âcido sulfurico. Sin embargo esto no se con 
sigue totalmente, sobre todo en el caso de ciertos epoxidos es- 
pecialmente sensibles al âcido sulfurico, originândose los sub- 
siguientes productos indeseables.
ii) Proceso de la résina repetida
Los primeros ensayos que condujeron al desarrollo del 
proceso de la résina repetida para la epoxidaciôn de esteres gra 
SOS, fueron dirigidos por el Dr. A.A. D ’Addieco (1953) en los la 
boratorios Du Pont, Niagara Falls, N. Y. (21). De los procesos 
actualmente disponibles para la epoxidaciôn de esteres grasos in 
saturados, el de la résina repetida, es probablemente el que
mina de forma mâs efectiva la insaturaciôn y el que produce los 
mayores rendimientos en epôxido. El proceso se llama asi, porque 
utiliza reiteradamente como catalizador en la reacciôn del pero­
xide de hidrôgeno con el âcido acetico en epoxidaciônes sucesi- 
vas, una cantidad relativamente grande de résina de poli (âcido 
estireno-sulfônico).
Aunque la têcnica da buenos resultados, el mêtodo pre 
senta una dificultad; la degradaciôn del catalizador. Los facto 
res que contribüyen a la degradaciôn del catalizador son: a) la 
presencia de metales pesados que inducen el ataque râpido del p£ 
rôxido de hidrôgeno a la résina; b) la lenta degradaciôn del en 
lace transversal de la résina por el perâcido; y c) la disgrega 
ciôn fisica de los lechos de catalizador por efectos mecânicos.
iii) i^^ oce_so de_la reziz^_AAf^ifi^
Cuando no se requieren productos epoxi con elevada con 
centraciôn en oxigeno-oxirano, se suele utilizer este tipo de pz'o 
cesos en les que se utiliza una cantidad de catalizador mucho ir£ 
nor que en los procesos de résina repetida (22). Como la cantidad 
de catalizador es mucho menor, han de regularse muy bien las va­
riables que influyen en la reacciôn, teniendo en cuenta la pêrd^ 
da de superficie del catalizador. Esto se consigue parcialmente 
aumentando la temperatura de reacciôn y el tiempo. A pesar de , 
ello, el proceso de la résina minima es de 12-15% menos eficaz 
en producciôn de epôxido que el de la résina repetida, equiva- 
liendo en este aspecto al proceso que utiliza como catalizador 
el âcido sulfurico.
II.2.2.- Aplicaciones de los êsteres grasos epoxidados
Los êsteres grasos epoxidados deben su importancia a 
su alta reactividad por la apertura del grupo epoxi. Son muchas 
las aplicaciones de estos compuestos, pero vamos a referirnos
unicamente a las dos mâs importantes, es decir, a su utilizaciôn 
en el campo de los plastificantes y de los estabilizadores de 
plâsticos.
i) Uti_lfzaci_ôn £n_el campo d.e__los_piazt_ifj_cantez
Es enorme el numéro de datos bibliogrâficos (4), (15) 
sobre el valor potencial de los êsteres grasos epoxidados como 
plastificantes vinilicos. Terry y Wheeler (4) describen en 1951, 
composiciones de résinas de cloruro de polivinilo conteniendo ês_ 
teres grasos epoxidados.
Los plastificantes son generalmente compuestos polares, 
los cuales al incorporarse a résinas vinilicas modifican los en­
laces secundarios que unen las cadenas del polimero suministrân- 
doles una mayor libertad de movimiento que se traduce en una ma­
yor elasticidad y flexibilidad. Quimicamente, los plastificantes 
pueden clasificarse como disolventes no volâtiles. La compatibi­
lidad y permanencia son las propiedades a considerar en la elec­
ciôn de un plastificante.
La compatibilidad puede considerarse como una medida 
del poder de disoluciôn. La introducciôn del grupo epoxi incre- 
menta en gran medida la compatibilidad de los êsteres grasos in 
saturados con las résinas de cloruro de polivinilo. La estructu 
ra que contiene el grupo polar epoxi puede considerarse como un 
êter interno y por tanto responsable del incremento de capacidad 
de disoluciôn de los êsteres grasos epoxidados por las résinas.
Ademâs los êsteres grasos epoxidados muestran buena 
compatibilidad con las résinas sintêticas en general y en parti^ 
cular con la nitrocelulosa, la etilcelulosa, el poliestireno, el 
metacrilato de metilo y el cloruro de polivinilo.
ii) Utzli_zaci_6n £ampo de__los__e£tabi_l£zadores__de zlas^tigcp
La excelente accion estabilizadora de los êsteres gra 
SOS epoxidados se atribuye a la presencia del grupo epôxido en 
su cadena. Modernas teorias sostienen que la degradaciôn de la 
résina de cloruro de polivinilo bajo la acciôn del calor o la 
luz es debida a una serie de complejas reacciones que proceden 
inicialmente a travês de una pêrdida de cloruro de hidrôgeno y 
que conducen a una estructura poliênica:
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La apariciôn progresiva de dobles enlaces carbono-car 
bono5 va acompahada por la apariciôn de color. Ademâs estos do­
bles enlaces del polimero degradado son potencialmente las zonas 
de posteriores ataques de oxidaciôn que conducirân a grupos car 
bonilos.
La degradaciôn inicial parece ser debida a una sépara 
ciôn fortuita de âcido clorhidrico a pai’tir del polimero; el 
âcido liberado actua como catalizador en la posterior y progre 
siva ruptura del polimero.
Los grupos epoxi de los êsteres grasos epoxidados son 
excelentes destructuros del âcido clorhidrico, debido a la si­
guiente reacciôn:
- C - C - + CIH ------   - C - C -
\ / I l
0 OH Cl
II.3.- Hld^opeAôx.Â.do6
Los hidroperôxidos constituyen un tipo de perôxidos de
formula empirica ROOH. Los perôxidos se caracterizan por la po- 
siciôn del grupo y pueden considerarse derivados del agua
oxigenada por sustituciôn de uno de sus dos âtomos de hidrôgeno 
por radicales orgânicos.
II.3.1.- Sintesis de los hidroperôxidos
Se pueden obtener por los siguientes metodos:
i ) 'Autoxidac_iôn_de_ hidrocarburo£
Se entiende por autoxidaciôn, la reacciôn espontânea 
entre el oxigeno puro (o atmosfërico) y los compuestos orgânicos. 
Se desarrolla en condiciones suaves, pero la luz, el calor, la 
concentraciôn de oxigeno y la presencia de catalizadores e inhi- 
bidores parece afectar la reacciôn de distinto modo.
La autoxidaciôn puede interpretarse como una cadena de 
reacciones en donde los productos intermedios son radicales li­
bres (23).
ii) Oxidaciôn de__comzue_stoz ôr£ano£metâl£Cos
Los compuestos ôrgano-metâlicos se oxidan a hidrope­
rôxido. Walling y Buckler (24) prepararon con êxito hidroperôx£ 
dos por oxidaciôn de compuestos de Grignard a -7 0°C, en disolu 
ciones etêreas. Tambien se han utilizado los compuestos de al- 
quil-cadmio, para obtener por oxidaciôn hidroperôxidos (25,26).
iii) Alquilaciôn del agua oxigenada
Los grupos electronegativos como sulfonatos o halu- 
ros, polarizan el âtomo de carbono adyacente para permitir el
ataque por el perôxido de hidrôgeno o el aniôn hidroperôxido. Asi, 
mediante haluros de alquilo, se han obtenido por perhidrôlisis el 
medio alcalino, hidroperôxidos primarios y secundarios. La perhi­
drôlisis es râpida si el halôgeno esta activado por un sistema ali 
lico o aril-alilico.
II.3.2.- Reacciones de los hidroperôxidos
i) Reacciones de epoxidaciôn
Todos los dobles enlaces desactivados por funciones car- 
bonilicas reaccionan demasiado lentamente, o no lo hacen con los 
peroxiâcidos. Se han desarrollado epoxidaciones de cetonas a-3 in- 
saturadas con hidroperôxido en medio alcalino (27).
La Halcon International Inc., ha patentado diverses pro- 
cedimientos para la epoxidaciôn de olefinas de bajo peso molecular, 
utilizando como agentes epoxidantes los hidroperôxidos (28).
ii) ^nfciadores_ de_las_reacc£one£ de_polim£ri_zac£Ôn
Los hidroperôxidos se descomponen dando radicales libres 
capaces de iniciar la polimerizaciôn de monômeros no saturados. El 
hidroperôxido de isopropil-benceno es un importante iniciador de la 
polimerizaciôn (24).
iii) Oxidaciôn de cetonas a êsteres
Los hidroperôxidos se utilizan como oxidantes en medio 
bâsico. En este caso, se rompe el enlace carbono-hidrôgeno enti'e el 
carbono carbonilico y el carbono alifâtico,pero no entre el carbono 
carbonilico y el carbono aromâtico. Esta reacciôn es m.âs selecxiva 
que la de Baeyer-Villiger, pero los rendimientos son inferiores (ztO
iv ) 5.^£C£iôn__con__los_react£VOs_de Grignard
La reacciôn de los hidroperôxidos con los reactivos de 
Grignard (30), ofrece una nueva via para la obtenciôn de alcoho­
les, fenoles y eteres.
II, 4.- Obio^to ij alcance do, ta faveatfg&cfÔM
Dada la importancia de los êsteres grasos insaturados, 
puesta de relieve en las lineas précédantes, y habida cuenta de 
las nuevas aplicaciones que continuamente encuentran estos com­
puestos, se ha considerado de interês el estudio de la epoxida­
ciôn en fase liquida de êsteres grasos insaturados, con hidrope 
rôxido de isopropil-benceno.
Las ventajas que sobre otros agentes de epoxidaciôn 
présenta el hidroperôxido de isopropil-benceno, son las siguien 
tes ;
- Su procedimiento de obtenciôn por oxidaciôn con ox£ 
geno molecular del isopropil-benceno, es simple, econômico y sin 
riesgos.
- El subproducto de la epoxidaciôn, el alcohol dériva 
do de la reducciôn del hidroperôxido, es de gran importancia in 
dustrial, por si o por sus productos derivados.
En nuestro caso, el alcohol correspondiente al hidrope 
rôxido de isopropil-benceno empleado, conducia a los siguientes 
productos:
a) Por deshidrataciôn forma a-metil-estireno.
b) Por hidrogenaciôn puede regenerar el hidrocarburo de 
partida
Puestos de manifiesto en anteriores trabajos de nues­
tros laboratorios (31) los factores que influyen en la epoxida­
ciôn de olefinas en fase liquida, que esencialmente son:
- naturaleza de la olefina
- naturaleza del hidroperôxido
- presencia de catalizadores
- presencia de estabilizadores
- temperatura
- volumen de reacciôn
y conocido el modo en que influyen en la misma, se planteô un 
programa de experimentos para el estudio de la influencia de 
las très variables mâs importantes. Estas très variables fueron:
- temperatura
- relaciôn molar catalizador/hidroperôxido
- relaciôn molar olefina/hidroperôxido
A tal fin, se planteô previamente un programa (de op­
timaciôn de la reacciôn) con el fin de alcanzar los valores ôp­
timos para las très variables indicadas. Posteriormente se in- 
tentaba llegar al establecimiento del mecanismo de reacciôn, y 
de ser posible a la ecuaciôn de velocidad, es decir, a la maxi­
ma informaciôn, con miras al diseho de los posibles reactores 
para el desarrollo del proceso en gran escala.
El programa planteado y desarrollado fuê el siguiente:
Epoxidaciôn del tfilolcato de glicerilo con hld^ope^ôxl 
do de l6 opAo pli- benceno ij catalizador de acetll-acetonato de mo- 
llbdeno:
1) Aplicaciôn del mêtodo ’’Stmptex*' de optimaciôn.
2) Aplicaciôn del mêtodo de optimaciôn, 
tomando como punto de partida el punto ôptimo alcan 
zado por el anterior mêtodo.
3) Estudio cinêtico del proceso:
- Influencia de la temperatura:
Grupos de experimentos variando la temperatura, 
manteniendo constantes las restantes variables.
- Influencia de la concentraciôn de catalizador:
Grupos de experimentos variando la concentraciôn 
de catalizador, manteniendo constantes las restan 
tes variables.
III.- APARATOs
Los experimentos realizados se han llevado a cabo en 
los siguientes reactores:
Reactor (R-1).- Utilizado en la oxidaciôn de hidrocar­
buros aril-alifâticos en fase liquida, para la obtenciôn de los 
correspondientes hidroperôxidos.
Reactores (R-2) y (R-3).- Utilizados en la epoxidaciôn 
con hidroperôxido de isopropil-benceno en fase liquida, para la 
obtenciôn del epôxido de trioleato de glicerilo.
A continuaciôn pasamos a la descripciôn de cada uno de
ellos.
III.1.- Reactor [R-1]
Se encuentra esquematizado en la Figura III. 1
Este reactor podemos considerar que consta de cuatro 
partes, segun sus funciones:
- Sistema de reacciôn.
- Sistema de calefacciôn.
- Sistema de flujo de oxigeno, su regulaciôn y medida
- Sistema de agitaciôn.
III.1.1.- Sistema de reacciôn
Constituido por un recipiente de vidrio, cilindrico, ce
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dos litres de capacidad y de fonde redondo, con cubierta esmeri 
lada, de la que emergen cinco bocas con las caracteristicas y 
funciones siguientes:
Boca n~ 1.- B-14/23> de cierre esmerilado, para entra 
da de oxigeno mediante burbujeador.
Boca n- 2.-B-1M-/23, de cierre esmerilado, para la co- 
locaciôn de termômetro de vâstago largo.
Boca n- 3.-B-14/23, de cierre esmerilado, para toma 
de muestras mediante pipeta provista de pera de goma para la 
succion.
Boca n- 4.-B--29/32 , esmerilada para la colocaciôn de 
réfrigérante de reflujo.
Boca n° 5.-B-29/32, para el sistema de agitaciôn.
III.1.2.- Sistema de calefacciôn
Consiste en un bano termostâtico, constituido por un 
recipiente paralelepipedico de acero, aislado termicamente me­
diante cuerda de amiante, lleno de aceite de silicona (Rhodor- 
sil U7/V/100), como fluido de calefacciôn. La temperatura se es_ 
tabiliza y mantiene por medio de un termostato, tipo "mattothd'^m" , 
que lleva incorporadas très resistencias electricas para la ca­
lefacciôn, un termômetro de contacte electrico y relais electro 
nice controlador de la temperatura asi como una bomba rotatoria 
que produce la turbulencia necesaria para la calefacciôn unifor 
m e.
III.1.3.- Sistema de flujo de oxigeno, su regulaciôn y medida
Constituido por una bala de oxigeno, provista de mano
reductor, que proporciona el caudal necesario para efectuar la 
oxidacion. La regulacion de los caudales de oxigeno se realiza 
mediante una valvula de aguja, de paso muy fine, obtenido median 
te accionamiento micrometrico del avance de la aguja.
La medida de los caudales se consigue con un medidor 
del tipo diafragma que provoca una pérdida de carga de la co- 
rriente gaseosa, que medimos en un manômetro diferencial de agua 
en conexiôn a otro manômetro de mercurio, con una rama abierta 
a la atmôsfera, cuyo objeto es tener el valor absoluto de la pre 
siôn post-diafragma del oxigeno que se utiliza en el proceso.
III. l.M-.- Sistema de agitaciôn
Constituido por un motor monofâsico de caracteristica: 
220 voltios ; 50 Hz; 25 VA; cuyo motor acciona una varilla de vi- 
drio terminado en âncora, con salientes para producir la mezcla 
perfecta del sistema de reacciôn.
III.2.- Reacto/L^6 (R-2)  ^ (R-3j
Son anâlogos al reactor (R-1) descrito, careciendo del 
sistema de flujo de oxigeno (apartado III.1.3). Ambos reactores 
van insertos en un ünico termostato de las caracteristicas apunta 
das en el apartado III. 1.2 y esquematizado en la Figura III.2.
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IV.- M A T E R I A L E S  Y P R O C E D I M I E N T O
I V . 1.- P/Loducto6 u^ado^
Se u t i l i z a r o n  los sig u i e n t e s  productos:
I V .1.1.- P r o d u c t o s  c o m e rciales
1) I s o r p o p i l - b e n c e n o  (curneno) .
Purum, de r i q u e z a  m a y o r  o igual a 99%. I n t e r v a l o  
de e b u l l i c i o n  150-151°C.
2) A c e t i l - a c e t o n a t o  de m o l i b d e n o  (bis, p e n t a n o - d i o n a -  
to ( 2 ,4)- m o l i b d e n o  (Vl)-oxido): C^gH^^MoOg. Para 
s i n t e s i s .
3) E s t e a r a t o  sodico.
COONa. Para sintesis.1/ 3b
4) T r i o l e a t o  de glicerilo.
(C 1 7 H 3 3 C O O C H 2 ) 2 C H O C O C 1 7 H 3 3 . Grado tecnico. D e n s i d a d  
0,92 kg/lt.
5) Oxigeno.
E n v a s a d o  en b o t e l l a  de a c ero de 150 atm. de p r e s i o n  
inicial, R i q u e z a  m a y o r  o igual a 99%.
I V . 1.2.- P r o d u c t o s  s i n t e t i z a d o s  en n u e s t r o  labo r a t o r i o  
1) I s o p r o p i l - b e n c e n o  oxidado.
El h i d r o p e r o x i d o  de i s o p r o p i l - b e n c e n o  u t i l i z a d o  en 
los e x p e r i m e n t o s  de e p o x i d a c i ô n  del t r i o l e a t o  de 
gli c e r i l o ,  se o b t u v o  siguiendo el p r o c e d i m i e n t o  des 
crito en el a p a r t a d o  IV. 2.1. de este capitulo. La 
c o n c e n t r a c i ô n  m a x i m a  de h i d r o p e r o x i d o  fuê de un 3  2 %,
En  todos los e x p e r i m e n t o s  se ut i l i z e  el h i d r o p e r ô x i  
do de i s o p o o p i l - b e n c e n o , sin ai s l a r l o  p r e v i a m e n t e , 
es decir, d i l u i d o  en el m i s m o  su s t r a t o  de r e a c ciôn, 
c o n s t i t u i d o  p r â c t i c a m e n t e  por h i d r o p e r ô x i d o  e i s o ­
p r o p i l - b e n c e n o  sin oxidar.
IV. 2.- PA,oce.dXmZe.nto opeAatZvo
I V . 2.1.- O x i d a c i ô n  del i s o p r o p i l - b e n c e n o  en fase liquida
El h i d r o c a r b u r o  a o x i d a r  se vierte en el r e a c t o r  situa 
do en el bafio t e r m o s t â t i c o  a la t e m p e r a t u r a  de 1Q0°C. El o x i geno 
se hace b u r b u j e a r  en el m e d i o  de reacciôn, m e z c l a d o  m e d i a n t e  a g ^  
tador de p a l e t a s , a caudal constante, p e r f e c t a m e n t e  g r a d u a b l e  me_ 
dian t e  u n a  v â l v u l a  de a g u j a  de r e g u l a c i ô n  précisa. Para evitar 
las pê r d i d a s  de calor, el si s t e m a  t e r m o s t â t i c o  esta p e r f e c t a m e n -  
te c a l o r i f u g a d o  con a i s l a n t e  de a m i a n t o , a parte de la c â mara in 
te r i o r  de aire, por d o ble pared.
El s i s tema se m a n t u v o  en r e a c c i ô n  h a s t a  a l c a n z a r  la con 
c e n t r a c i ô n  de h i d r o p e r ô x i d o  r e q u e r i d a  para la e p o x i d a c i ô n  (31).
I V . 2,2.- E p o x i d a c i ô n  del t r i o l e a t o  de gli c e r i l o  con h i d r o p e r ô x i d o  
de isop r o p i l - b e n c e n o .
D e t e r m i n a d a s  p r e v i a m e n t e  las cantidades de t r i o l e a t o  de 
g l i c e r i l o ,  h i d r o p e r ô x i d o  (en h i d r o c a r b u r o  oxidado), e s t e a r a t o  s o ­
d i c o  y c a t a l i z a d o r  a r e a c c i o n a r ,  se m e z c l a n  p e r f e c t a m e n t e  y se
v i e r t e n  en el r e a c t o r  situado en el ban o  t e r m o s t â t i c o  a la t e m ­
p e r a t u r a  deseada. Par a  e v itar las perdidas de calor, el s i stema 
t e r m o s t â t i c o  estâ p e r f e c t a m e n t e  calorifugado.
A  i n t e r v a l o s  de tiempos fijos, m e d i a n t e  u n a  p i p e t a  con 
gom a  de succion, se sacan las m u e s t r a s , de v o l u m e n  no sup e r i o r  
a los cuatro m i l i l i t r o s ,  los cuales se e n f r i a n  i n m e d i a t a m e n t e  con 
una m e z c l a  de h i e l o  y agu a  p a r a  evitar la p o s i b l e  c o n t i n u a c i o n  de 
la reacciôn.
En cada muestra extraida del medio de reacciôn se anal^
zaron cuantitativamente el hidroperôxido sin reaccionar y el epôx^
do formado por procedimientos que se detallan en el apendice.
V.- RESULTADOS
Se ha e s t u d i a d o  el p r o c e s o  de e p o x i d a c i ô n  del tr i o l e a  
to de g l i c e r i l o  con h i d r o p e r ô x i d o  de i s o p r o p i l - b e n c e n o ,  en pre- 
sencia de a c e t i l - a c e t o n a t o  de m o l i b d e n o  como catalizador.
Con m i r a s  a e s t a b l e c e r  las c ondiciones ôptimas de su 
d e s a r rollo, se h an seguido des t ê c nicas de optimaciôn: la se- 
c u e n c i a l  "Stmpfex" y la de "Box-Wff-ôon" ; p l a n t e a n d o  la segunda 
a p a r t i r  de los r e s u l t a d o s  de la primera.
En el a p é n d i c e  se d e s c r i b e n  con d e t alle las têcnicas 
i n d i c a d a s , con las que se p r e t e n d i ô  optimar las variables:
- T e m p e r a t u r a
- R a z ô n  m o l a r  e s t e r / h i d r o p e r ô x i d o
- R a z ô n  m o l a r  c a t a l i z a d o r / h i d r o p e r ô x i d o
Los p a r â m e t r o s  del sistema fueron:
^  —  2
- C o n c e n t r a c i ô n  de e s t e a r a t o  sôdico: 0,20.10 M .
- V o l u m e n  de reacciôn: 500 c m ^ .
- V e l o c i d a d  de agitaciôn: 2,000-2.200 r.p.m.
V . 1. - lAitoda do, optZïïiacZân "Simplex”
i) P u nto b ase y factores de escala
Como p u nto base se s e l e c c i o n ô  el s i m b o l i z a d o  por P g , 
c a r a c t e r i z a d o  por las c o o r d e n a d a s :
Temperatura; 80°C
R a z ô n  m o l a r  e s t e r / h i d r o p e r ô x i d o :  1
R a z ô n  m o l a r  c a t a l i z a d o r / h i d r o p e r ô x i d o :  2.10~^
Como fa c t o r e s  de e s c a l a  p a r a  las variables i n d e p e n d i e n  
tes se tomaron:
Temperatura: 2°C
R a z ô n  m o l a r  e s t e r / h i d r o p e r ô x i d o :  0,2
R a z ô n  m o l a r  c a t a l i z a d o r / h i d r o p e r ô x i d o :  2.10"^
ii) T e t r a e d r o  _ini_c_ial^
U n a  v e z  elegidos los f a c t o r e s  de escala y t o m a n d o  para 
la a r i s t a  del t e t r a e d r o  5 cm. ,- se pud o  calculer los ve r t i c e s  del 
t e t r a e d r o  i n i c i a l  te n i e n d o  en cuen t a  las ecuaciones [5 j y 0 ] del 
a p a r t a d o  I X . 3.5 del apéndice. Estes fueron:
P q * 80°C* 2 10"^ m ol c a t a l i z a d o r  . ^ Mol ester
mo l  h i d r o p e r ô x i d o  m ol h i d r o p e r ô x i d o
P^: 89,4°C; 2,235.10"^ m o l  c a t a l i z a d o r  . ester
m o l  h i d r o p e r ô x i d o  m o l  h i d r o p e r ô x i d o
? 2 : 82,4°C; 2 , 9 4 3 . 1 0 “  ^ m o l  c a t a l i z a d o r  . ester
m o l  h i d r o p e r ô x i d o  m o l  h i d r o p e r ô x i d o
P3 ; 82,4°C; 2 ,235.10-3 m o l_ ç ataliza^o^ , .  1,943 ester--- _____
m o l  h i d r o p e r ô x i d o  m o l  h i d r o p e r ô x i d o
La d u r a c i ô n  de los e x p e r i m e n t o s  oscilô entre 8  y 20 h r . , 
d u r a n t e  los cuales se i n v e s t i g ô  la v a r i a c i ô n  de la c o n c e n t r a c i ô n  
del e p ô x i d o  f o r m a d o  y del h i d r o p e r ô x i d o  residual.
Las T a blas V,l, V.2, V.3 y V.4 r e s u m e n  los r e s u l t a d o s
o b t e n i d o s :
T A B L A  V.l
Punto, P g : E p o x i d a c i ô n  del t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con h i d r o p e r ô x i  
do de i s o p r o p i l - b e n c e n o  a 80°C, 0,7582 M. de o l e f i n a  y 1,46.10~^ 
M. de a c e t i l - a c e t o n a t o  de m o l i b d e n o
N°
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
epôxido 
( m o l / l t )
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol e s t e r ^ ) x l 0 0
1 0 0 0,729 0 , 0 0
2 15 0,027 0,697 3,60
3 30 0,050 0 , 6 8 6 0,59
4 70 0,182 0,572 24,00
5 1 0 0 0,236 0,530 31,20
6 130 0,273 0,494 36,00
7 190 0,327 0,447 43,20
8 250 0,382 0,432 50,40
9 340 0,446 0,385 58,81
1 0 415 0,478 0,364 63,01
1 1 475 0,505 0,338 66,61
1 2 565 0,523 0,315 69,01
13 640 0,560 0,291 73,81
14 725 0,564 0,273 74,41
15 845 0,620 0,260 81,61
16 980 0,664 0,229 87,61
17 1070 0,678 0,229 89,41
TABLA V.2
Punto, P^: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 89,4°C, 0,8012 M. de olefina y 1,45.10“^
M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
e p ô xido 
( m o l / l t )
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
re s p e c t o  
ester 
ep/mol e s t e r ^ ) x l 0 0
1 0 0 0,610 0 , 0 0
2 15 0,018 0,572 2,24
3 30 0,054 0,541 6,73
4 45 0,093 0,502 1 1 , 6 8
5 60 0,125 0,476 15,63
6 75 0,158 0,437 19,77
7 90 0,162 0,414 2 0 , 2 1
8 1 2 0 0,215 0,372 26,80
9 2 2 0 0,313 0,274 39,09
1 0 315 0,358 0,217 44,68
1 1 375 0,378 0 , 2 0 2 47,17
1 2 495 0,435 0,158 54,36
13 540 0,443 0,152 55,26
14 575 0,433 0,140 54,06
15 705 0,462 0,124 57,64
16 1 0 1 0 0,504 0,098 63 ,00
17 1070 0,483 0,088 60,32
TABLA V.3
Punto, Pg: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo oon hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 82,4°C, 0,8012 M . de olefina y 1,91.10-3
M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T i empo
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
epôxido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 0,595 0 , 0 0
2 15 0,032 0>, 53 6 3,90
3 30 0,070 0,513 8,76
4 45 0,116 0,461 14,46
5 60 0,151 0,417 18,84
6 75 0,172 0,398 21,48
7 90 0,206 0,388 25,69
8 135 0,235 0,326 29,36
9 165 0,276 0,313 34,47
1 0 240 0,309 0,272 38,57
1 1 405 0,361 0 , 2 0 2 45,14
1 2 495 0,402 0,186 50,14
13 615 0,404 0,155 50,41
14 840 0,447 0,129 55,79
15 1065 0,482 0,108 60,17
16 1490 0,527 0,083 65,81
TABLA V.4
Punto, P3: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 82,4°C, 0,8740 M. de olefina y 1 ,01.10-3
M . de acetil-acetonato de molibdeno
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
e p ô xido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 0,425 0 , 0 0
2 30 0,003 0,414 0,40
3 60 0,003 0,414 0,40
4 90 0 , 0 1 0 0,414 1,14
5 1 2 0 0 , 0 1 1 0,386 1 , 2 0
6 150 0 , 0 2 0 0,406 2,29
7 225 0,031 0,393 3,61
8 390 0,052 0,362 6 , 0 2
9 480 0,060 0,354 6 , 8 8
1 0 600 0,080 0,336 9,19
1 1 825 0 , 1 1 0 0,310 12,64
1 2 945 0,118 0,295 13,50
13 1050 0,135 0,297 15,51
14 1095 0,148 0,274 16,94
iii) S e c u e n c i a  de e x p e r i m e n t o s  h a s t a  la l o c a l i z a c i o n  del t e t r a e ­
dro f i najL.
De a c u e r d o  con lo e x p r e s a d o  en el a p a r t a d o  I X . 3.5 del 
apéndice, se o b t u v i e r o n  los sucesivos puntos exp é r i m e n t a l e s ,  has_ 
ta la l o c a l i z a c i o n  del t e t r a e d r o  final.
Las Tablas V.5, V . 6 , V.7, V . 8 , V.9, V.IO, V.ll, V.12,
V.13, V.14 y V.15, r e s u m e n  los r e s u l t a d o s  obtenidos.
V . 2 . - Métocf o cfe Bo x-WZt-i 0 n
V.2.I.- D i s e n o  e x p e r i m e n t a l  a l r e d e d o r  del p u n t o  inicial
i) Punto bas e  d e l  dise n o  2  ^ f a c t o r i a l  y f a c tores de escala
Como p u nto base se e l igio el o p timo r é s u l t a n t e  de la 
a p l i c a c i o n  del m é t o d o  Sfmpfex:
T e m p e r a t u r a  .....................................  : 9 5°C
 ^ /» . — 3
R a z ô n  m o l a r  c a t a l i z a d o r / h i d r o p e r ô x i d o  .. : 2,22.10
R a z ô n  m o l a r  e s t e r / h i d r o p e r ô x i d o  ..........  : 0,296
Los f a c t o r e s  de e s cala elegidos fueron:
Si = 5°C
$ 2  = 0 ,2 , 1 0  m o l  c a t a l i z a d o r / m o l  h i d r o p e r ô x i d o  
S 3  = 0,0 3 m o l  e s t e r / m o l  h i d r o p e r ô x i d o
TABLA V-5
Punto, Pjj : Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 85,5°C, 0,5146 M. de olefina y 3,53.10~3
M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
epôxido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol esterj^)xlOO
1 0 0 1,367 0 , 0 0
2 15 0,331 1,029 64,27
3 30 0,546 0,764 106,12
4 45 0,593 0,694 115,30
5 60 0,619 0,663 120,40
6 75 0,632 0,642 122,96
7 90 0 ,645 ç. 0,616 125,50
8 105 0,677 0,621 131,63
9 135 0,672 0,580 130,62
1 0 195 0,703 0,546 136,72
1 1 285 0,740 0,499 143,87
1 2 435 0,771 0,440 149,98
13 510 0,782 0,419 152 ,10
14 690 0,801 0,391 155,64
15 825 0,811 0,367 157,68
16 960 0,837 0,349 162,72
17 1170 0,841 0,328 163,42
18 1455 0,856 0,313 166 ,43
19 1575 0,861 0,295 167,43
TABLA V .6
Punto, Pg; Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 87,6°C, 0,6018 M. de olefina y 1,89.10-3
M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T iem p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
e p ô xido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,165 ' 0 , 0 0
2 15 0,159 0,999 26,47
3 30 0,354 0,777 58,90
4 45 0,436 0,694 72,58
5 60 0,480 0,631 79,82
6 7 5 0,508 0,611 84,52
7 105 0,557 0,564 92,63
8 135 0,570 0,512 94,78
9 165 0,621 0,497 103,32
1 0 270 0,675 0,424 1 1 1 , 8 6
1 1 410 0,716 0,367 118,99
1 2 480 0,740 0,357 122,96
13 600 0,755 0,326 125,52
14 675 0,767 0,305 127 ,49
15 915 0,787 0,272 130,89
16 1080 0,828 0,243 137,69
TABLA V.7
Punto 
do de 
M . de
, P g : E p o x i d a c i ô n  del t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con hidroperôxi 
i s o p r o p i l - b e n c e n o  a 79,3°C, 0,0204 M . de o l efina y 2 , 7 9 . 1 0 “  ^
a c e t i l - a c e t o n a t o  de m o l i b d e n o
N° T i e m p o  
m u e s t r a  de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
e p ô xido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c
de
h i d r o p e r . 
( m o l / l t ) (mol e
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
p/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,328 0 , 0 0
2 7 0 1,269 0 , 0 0
3 15 . 0 1,243 0 , 0 0
4 30 0 1,225 0 , 0 0
5 45 0 1,170 0 , 0 0
6 60 0 1,160 0 , 0 0
7 75 0 1,093 0 , 0 0
8 105 0 0,942 0 , 0 0
9 165 0 0,709 0 , 0 0
1 0 300 0 0,543 0 , 0 0
1 1 360 0 0,476 0 , 0 0
1 2 510 0 0,404 0 , 0 0
TABLA V.8
Punto, Py: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 88,3°C, 0,5755 M. de olefina y 2,80.10
M . de acetil-acetonato de molibdeno
—
m u e s t r a
Tieirpo
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
epôxido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
( m o l / l t )
R e n d i m i e n t o
r e s p e c t o
ester
(mol ep/mol e ster^)xlOO
1 0 0 1,377 0 , 0 0
2 1 0 0,546 0,787 94,88
3 2 0 0,715 0,554 124,29
4 30 0,743 0,510 129,14
5 45 0,758 0,484 131,75
6 60 0,776 0,476 134,84
7 75 0,793 0,450 137,91
8 90 0,814 0,442 141,42
9 150 0,836 0,393 145,38
1 0 360 0,884 0,341 153,72
1 1 570 0,907 0,285 157,63
■ TABLA V.9
Punto, Pg: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 95°C, 0,3863 M . de olefina y 2,90.10“^
M. de acetil-acetonato de molibdeno
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
e p ô xido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt)
R e n d i m i e n t o
r e s p e c t o
ester
(mol ep/mol ester^)xlOC
1 0 0 1,243 0 , 0 0
2 5 0,175 1,046 45,48
3 1 0 0,405 0,823 104,86
4 15 0,466 0,704 120,73
5 2 0 0,532 0,663 137,69
6 25 0,536 0,611 138,95
7 30 0,532 0,595 137,69
8 45 0,593 0,564 153 ,48
9 60 0,580 0,528 150,32
1 0 105 0,624 0,486 161,71
1 1 195 0,656 0,430 169,92
1 2 450 0,746 0,341 193,29
13 550 0,736 0,297 190,75
TABLA V.IO
Punto, Pg: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 91,5°C, 0,4682 M . de olefina y 4,16.10“^
M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
ep ô x i d o  
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt)
Rend i m i e n t o
re s p e c t o
ester
(mol ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,331 0 , 0 0
2 5 0 , 2 2 0 1,103 47,14
3 1 0 0,483 0,797 103,30
4 15 0,569 0,657 121,71
5 2 0 0,619 0,606 132,24
6 25 0,648 0,585 138,54
7 30 0,622 0,559 132,90
8 45 0,657 0,536 140,42
9 75 0,710 0,502 151,69
1 0 1 2 0 0,704 0,461 150,39
1 1 2 1 0 0,754 0,398 161,18
1 2 405 0,796 0,328 170,13
13 585 0,813 0,290 173,80
TABLA V.ll
Punto, Pio’ Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 97,6°C, 0,6952 M. de olefina y 2,31.10“^
N . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
epôxido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 0,942 0 , 0 0
2 5 0,064 0,870 9,22
3 1 0 0,251 0,714 36 ,17
4 15 0,424 0,497 61,00
5 2 0 0,522 0,406 75,18
6 25 0,572 0,362 82,29
7 30 0,569 0,321 81,93
8 60 0,631 0,264 90,79
9 1 2 0 0,685 0,215 98,60
1 0 180 0,734 0,186 105,69
1 1 390 0,776 0,129 111,72
1 2 480 0,796 0,116 114,57
TABLA V.12
Punto, Pj^ 2* Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 94,1°C, 0,6734 M . de olefina y 3,53.10"^
M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
Ti e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
epôxido 
(mol/lt)
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt)
R e n d i m i e n t o
r e s p e c t o
ester
(mol ep/mol e s t e r ^ ) x l 0 0
1 0 0 1,005 0 , 0 0
2 5 0,081 0,911 12,14
3 1 0 0,356 0,632 52,88
4 15 0,510 0,435 75,74
5 2 0 0,575 0,367 85,38
6 25 0,601 0,347 89,32
7 30 0,625 0,331 92,90
8 45 0,647 0,290 96,10
9 60 0 , 6 6 8 0,269 99,33
1 0 1 2 0 0,705 0 , 2 2 2 104,69
1 1 195 0,731 0,181 108,62
1 2 435 0,791 0,115 117,55
13 540 0,813 0,103 120,77
TABLA V.13
Punto, P^g: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi^
do de isopropil-benceno a 85,8°C, 0,S9M1 M. de olefina y 3,55.10“^
M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
epôxido 
( m o l / l t )
C o n c e n t r a c
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt)
R e n d i m i e n t o
r e s p e c t o
ester
(mol ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1 , 2 2 2 0 , 0 0
2 1 0 0,357 0,859 60,22
3 2 0 0,580 0,621 97.67
4 30 0,632 0,520 106,49
5 45 0,650 0,494 109,44
6 60 0,655 0,471 110,28
7 90 0,695 0,455 117,01
8 1 2 0 0,717 0,445 1 2 0  ,80
9 180 0,755 0,393 127,13
1 0 255 0,785 0,370 132,18
1 1 375 0,819 0,328 137,88
1 2 560 0,825 0,279 138,91
13 630 0,829 0,264 139,53
14 835 0,878 0,243 147,80
15 1050 0,883 0,217 148,62
TABLA V.l4
Punto, Pii|*. Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 87,4°C, 0,5304 M. de olefina y 3,19.10“^
M. de acetil-acetonato de molibdeno
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n  
■ (min)
C o n c e n t r a c , 
de 
epôxido 
( m o l / l t )
C o n c e n t r a c , 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
e p / m o l  ester^)xlOO 
f
1 0 0 1,429 0 , 0 0
2 5 0,146 1,284 27,52
3 1 0 0,481 0,911 90,73
4 15 0,596 0 ,766 112 ,41
5 25 0,644 0 , 6 8 8 121,44
6 40 0,706 0,616 133,16
7 60 0,720 0,600 135,88
8 90 0,720 0,580 135,88
9 1 2 0 0,761 0,546 143,55
1 0 180 0,771 0,502 145,36
1 1 270 0,850 0,471 160,25
1 2 450 0,878 0,419 165,68
13 570 0,910 0,378 171,45
14 645 0,930 0,362 175,31
15 855 0,959 0,336 180,86
16 1065 0,954 0,308 179,84
17 1925 0,993 0,238 187,21
TABLA V.15
Punto, P^g: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidroperôxi
do de isopropil-benceno a 90,8°C, 0,3460 M. de olefina y 4,08.10“3
M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
m u e s t r a
T i empo
de
r e a c c i ô n
•(min)
C o n c e n t r a c . 
de 
e p ô x i d o  
( m o l / l t )
C o n c e n t r a c . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol e s t e r j ) x 1 C 0
1 0 ' 0 1,274 0 , 0 0
2 5 0,123 1,149 35,77
3 1 0 0,290 0,947 83,97
4 15 0,366 0,875 105,88
5 2 0 0,409 0,808 118,31
6 25 0,419 0,787 1 2 1 , 2 2
7 30 0,442 0,766 127 ,78
8 45 0,482 0,730 139,49
9 60 0,497 0 , 6 8 8 143,85
1 0 105 0,538 0,631 155,56
1 1 180 0,578 0,549 167,23
1 2 330 0,611 0,481 176,71
13 480 0,627 0,422 181,27
14 570 0,647 0,414 187,14
15 855 0,657 0,366 190,06
16 1785 0,683 0,241 197 ,40
ii) M a t r i z  de d i s e n o
De a c u e r d o  con el a p a r t a d o  I X . 3.5 del a p é n dice, viene
I
dada por:
1 1 1
1 1 -1
1 -1 1
1 -1 -1
-1 1 1
-1 1 -1
-1 -1 1
-1 —  1 -1
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
iii) Matri_z__de l^ as_ variabl^es^ i. 5^i^D.Gndi_entes
Se r e p r é s e n t a  en la T a b l a  V.16, de p l a n i f i c a c i o n  de los 
e x p e r i m e n t o s  a realizar.
Las T a blas V.17, V.18, V.19, V.20, V.21, V.22, V.23,
V.24, V.25, V.26, V.27 y V.9 r e s u m e n  los datos obtenidos.
V . 2 . 2,- A j u s t e  de u n a  s u p e r f i c i e  de r e s p u e s t a  a la s u b r e g i o n  estu 
di a d a
De a c u e r d o  con lo e x p r e s a d o  en el a p a r t a d o  I X . 3.5 del 
apéndice, la s u p e r f i c i e  de r e s p u e s t a  r é s u l t a  ser:
Y = 188,24 + 8,434 X^ - 5,371 % 2  - 8,466 Xg
TABLA V.16
E x p é r i m e n t e  V a r i a b l e s  i n d e p e n d i e n t e s
T e m p e r a t u r a  R a z ô n  m o l a r  R a z ô n  m o l a r
c a t a l i z a d o r / h i d r o p e r . e s t e r / h i d r o p e r
1 1 0 0 2,42.10"^ 0,326
2 1 0 0 2 , 4 2 . 1 0 “ ^ 0,266
3 1 0 0 2 ,0 2 .1 0 “ ^ 0,326
4 1 0 0 2 .0 2 .1 0 "^ 0,266
5 ■ 90 2.42.10"^ 0,326
6 90 2,42.10"^ 0,266
7 90 2 ,0 2 .1 0 "^ 0,326
8 90 2 ,0 2 .1 0 "^ 0,266
9 95 2 ,2 2 .1 0 "^ 0,296
1 0 95 2,22.10*3 0,296
1 1 95 2,22.10*3 0,296
1 2 95 2,22.10*3 0,296
TABLA V.17
Punto (1,1,1): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro-
perôxido de isopropil-benceno a 100°C, 0,4275 M . de olefina y
3,17.10’' M. de acetil-acetonato de molibdeno
m u e s t r a
Ti e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r é e . 
de 
ep ô x i d o  
( m o l / l t )
C o n c e n t r é e . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m l e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol ester^lxlOO
1 0 0 1,135 0 , 0 0
2 5 0,162 0,989 38,00
3 1 0 0,388 0,673 90,82
4 15 0,546 0,487 127,77
5 2 0 0,629 0,429 147,23
6 25 0,656 0,376 153,53
7 30 0,632 0,376 147,89
8 45 0,644 0,366 150,67
9 105 0,720 0,291 162,64
1 0 165 0,677 0,256 158,40
1 1 255 0,754 0 , 2 2 1 176,45
1 2 480 0,764 0,160 178,74
TABLA V.18
P u nto E p o x i d a c i ô n  del tr i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con hidro
p e r ô x i d o  de i s o p r o p i l - b e n c e n o  a 100°C, 0,3775 M. de o l e f i n a  y 
— 3
3,43.10 M . de a c e t i l - a c e t o n a t o  de m o l i b d e n o
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r é e . 
de 
epôxido 
(mol/lt)
C o n c e n t r é e . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt)
R e n d i m i e n t o
r e s p e c t o
ester
(mol ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,236 0 , 0 0
2 5 0,271 0,944 71,75
3 1 0 0,505 0,633 122,31
4 15 0,605 0,505 160,24
5 2 0 0,661 0,492 175,15
6 25 0,651 0,464 172,55
7 30 0,627 0.467 166,20
8 45 0,674 0,432 178,40
9 105 0,695 0,356 184,23
1 0 165 0 , 6 6 8 0,331 176,97
1 1 240 0,717 0,291 190,08
1 2 480 0,742 0 , 2 2 1 196,55
t a b l a  V.19
P u n t o  Cl,-1,1): E p o x i d a c i ô n  del t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con hidro
p e r ô x i d o  de i s o p r o p i l - b e n c e n o  a 100°C, 0,4085 M. de o l e f i n a  y 
— 3
2,53.10 M. de a c e t i l - a c e t o n a t o  de m o l i b d e n o
N°
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r é e . 
de 
ep ô xido 
(mol/lt)
C o n c e n t r é e . 
de
h i d r o p e r . 
(mol/lt) (mol
R e n d i m i e n t o  
r e s p e c t o  
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,206 0 , 0 0
2 5 0,088 1,085 21,54
3 1 0 0,295 0,869 72,35
4 15 0,469 0,693 114,83
5 2 0 0,537 0,577 131,57
6 30 0,610 0,507 149,52
7 45 0,635 0,469 155,49
8 75 0,667 0,442 163,47
9 150 0,724 0,376 177,27
1 0 240 0,750 0,316 183,71
1 1 360 0,781 0,271 191,37
1 2 510 0,840 0,236 205,74
13 600 0,813 0,216 199 ,16
14 840 0,819 0,180 200,52
15 1 1 1 0 0,856 0,160 209 ,61
TABLA V.2 0
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 100°C, 0,3594 M. de olefina y
2,73.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
m u e s t r a
T i e m p o
de
r e a c c i ô n
(min)
C o n c e n t r é e . 
de 
e p ô xido 
(mol/lt)
C o n c e n t r é e . 
de
h i d r o p e r . 
( m o l / l t )
R e n d i m i e n t o
r e s p e c t o
ester
(mol ep/mol e s t e r ) x l 0 0
1 0 0 1,226 0 , 0 0
2 5 0,217 1 , 0 1 0 60,48
3 1 0 0,430 0,791 119,62
4 16 0,513 0,683 142,73
5 2 0 0,542 0,645 150,88
6 30 0,571 0,600 159,04
7 45 0,615 0,548 171,28
8 75 0,644 0,502 179,23
9 135 0 , 6 8 6 0,452 191,00
1 0 225 0,701 0,392 195,06
1 1 360 0,742 0,336 206,60
1 2 495 0,786 0,304 218,84
13 585 0,769 0,278 214,11
14 825 0,787 0,236 218,92
15 1095 0,806 0,233 224,43
TABLA V.21
Punto (-1 ,1 ,1 ): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 90°C, 0,4218 M. de olefina y
3,13.10"  ^ M. de acetil-acetonato de molibdeno
N° Tiempo Concentrée. Concentrée. Rendimiento
muestra de de de respecto
reacciôn epôxido hidroper. ester
(min) (mol/lt) (mol/lt) (mol ep/mol ester2 )xlOO
1 0 0 1,170 0,00
2 5 0,113 1,045 26,79
3 10 0,316 0,834 75,12
4 21 0,486 0,623 115,30
5 30 0,520 0,587 123,46
6 45 0,543 0,537 128,91
7 60 0,567 0,512 134,55
8 105 0,615 0,477 145,81
9 180 0,633 0,419 150,25
10 270 0,658 0,371 156,08
11 360 0,702 0,354 166,56
12 480 0,719 0,321 170,63
13 570 0,691 0,304 163,83
14 930 0,743 0,261 176,20
TABLA V.2 2
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 90°C, 0,3721 M . de olefina y 
_ 0
3,38.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,226 0,00
2 5 0,157 1,040 42,23
3 10 0,324 0,869 87 ,11
4 20 0,442 0,748 118,81
5 30 0,484 0,693 130,04
6 45 0,496 0,623 133,35
7 60 0,522 0,613 140,40
8 105 0,558 0,567 149,96
9 180 0,619 0,507 166,35
10 270 0,642 0,467 172,53
11 360 0,678 0,439 182,18
12 480 0,687 0,399 184,84
13 570 0,662 0,384 178,04
14 930 0,710 0,329 190,80
TABLA V.2 3
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 90°C, 0,4130 M. de olefina y 
— 32,56.10 M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée, 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,200 0,00
2 5 0,054 1,135 13 ,19
3 10 0 ,188 0,990 45,61
4 15 0,324 0,824 78,64
5 20 0,421 0,723 102,08
6 30 0,496 0,653 120,09
7 60 0,560 0,540 135,69
8 120 0,607 0,487 147,11
9 210 0,644 0,427 156,07
10 360 0,684 0,369 165,66
11 540 0,713 0,321 172,83
12 630 0,736 0,311 178,20
13 900 0,760 0,266 184,18
TABLA V.2 4
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 90°C, 0,3636 M. de olefina y 
- 32,76.10 M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xlUO
1 0 0 1,251 0,00
2 5 0,072 1,175 19,77
3 10 0,245 1,005 67,51
4 15 0,379 0,839 104,33
5 20 0,463 0,753 127,51
6 30 0,508 0,708 139,80
7 60 0,555 0,608 152,76
8 120 0,595 0,562 163,67
9 180 0,634 0,502 174,54
10 330 0,667 0,457 183,39
11 510 0,699 0,417 192,22
12 600 0,723 0,396 199,01
13. 870 0,743 0,349 204,43
14 1140 0,758 0,316 208,53
TABLA V.2 5
Punto (0,0,0): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 95°C, 0,3894 M. de olefina y 
— 32,92.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée, 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xl00
1 0 0 1,191 0,00
2 5 0 ,152 1,050 39,08
3 10 0,356 0,794 91,63
4 15 0,490 0,663 125,80
5 20 0,547 0,585 140,50
6 25 0,570 0,552 146,58
7 30 0,583 0,540 149,87
8 45 0,588 0,487 151,08
9 60 0,621 0,477 159,52
10 120 0,659 0,412 169,20
11 210 0,684 0,366 175,86
12 330 0,710 0,316 182,51
13 450 0,734 0,276 188,54
14 570 0,742 0,261 190,57
TABLA V.26
Punto (0,0,0): Epoxidaciôn del trileato de glicerilo con hidro-
perôxido de isopropil-benceno a 95°C, 0,3894 M. de olefina y 
— 32,92.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,211 0,00
2 5 0,133 1,050 34,20
3 10 0,337 0,814 86,72
4 15 0,456 0,683 117,28
5 20 0,530 0,625 136,20
6 25 0,537 0,567 138,03
7 30 0,556 0,547 142,93
8 45 0,588 0,505 151,07
9 60 0,616 0,502 158,32
10 120 0,647 0,442 166,17
11 195 0,677 0,374 174,03
12 330 0,710 0,321 182,51
13 450 0,701 0,298 180,07
14 550 0,725 0,281 186,31
TABLA V.27
Punto (0,0,0): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro-
perôxido de isopropil-benceno a 95°C, 0,3894 M. de olefina y 
— 3
2,92.10" M. de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée, 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,206 0,00
2 6 0,164 1,045 42,11
3 10 0,358 0,834 91,91
4 15 0,487 0,683 125,08
5 20 0,536 0,623 137,85
6 25 0,581 0,588 149,35
7 30 0,604 0,560 155,68
8 45 0,609 0,512 156,36
9 60 0,631 0,500 162,12
10 120 0,676 0,437 173,60
11 210 0,705 0,397 181,25
12 330 0,715 0,339 183,82
13 450 0,763 0,304 195,94
14 570 0,750 0,276 192,75
V .2 .3.T Desplazamiento de las condiciones operatives en direc- 
cion al optimo.
De acuerdo con lo expresado en el apartado IX.3.5 del 
apendice, las ecuaciones representatives de la linea de maxima 
pendiente son:
y - 8,434
y Xg = -5,3711 
y Xg = -8,4660 
donde y viene dada por la expresion
7,5684y = — 2-----
En la Tabla V.28 se dan los valores de las distintas 
variables que representan los. experimentos a realizar a lo lar­
go de la linea de maxima pendiente.
TABLA V.28
p y %1 %2 %3
1,5 5,0456 1,6716 -1,0644 -1,680
2,0 3,7842 2,2289 -1,4193 -2,240
2,5 3,0273 2,7861 -1,7741 -2,800
3,0 2,5228 3,3433 -2,1289 -3,360
3,5 2,1624 3,9006 -2,4838 -3,920
Los datos obtenidos para estos experimentos se resumen 
en las Tablas: V.29, V.30, V.31 y V.32.
TABLA V.2 9
Punto, p = 2,0: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 106°C, 0,3166 M . de olefina y 
 ^3
2 ,68.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xl00
1 0 0 1,266 0,00
2 5 0,241 1,025 76,57
3 10 0,513 0,753 162,03
4 15 0,612 0,633 193,43
5 20 0,641 0,587 202,71
6 25 0,663 0,537 209 ,12
7 30 0,691 0,522 218,41
8 60 0,702 0,442 221,98
9 120 0,716 0,359 226,27
10 180 0,734 0,306 231,99
11 240 0,748 0,261 236,26
12 360 0,750 0,211 237,00
13 480 0,750 0,180 237,00
TABLA V.3 0
Punto5 p = 2,5: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro 
perôxido de isopropil-benceno a 109°C, 0,2763 M. de olefina y
_ o
2,43.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
muestra.
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,273 0,00
2 5 0,251 1,032 90,89
3 10 0,446 0,816 161,55
4 15 0,539 0,672 195,25
5 20 0,576 0,641 208,71
6 25 0,597 0,616 216,27
7 30 0,595 0,552 215,44
8 60 0,637 0,446 230,70
9 120 0,651 0,359 235,63
10 240 0,651 0,254 235,63
11 375 0,646 0,189 233,97
12 480 0,658 0,148 238,34
TABLA V.31
Punto, p = 3,0: Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 111,7°C, 0,2576 M . de olefina y
_ 3
2,37.10 M. de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^lxlOO
1 0 0 1,236 0,00
2 5 0,147 1,095 57,05
3 10 0,379 0,834 147,28
4 15 0,484 0,703 187,80
5 20 0,526 0,623 204,37
6 25 0,540 0,588 209,88
7 30 0,555 0,572 215,43
8 60 0,597 0,487 232,01
9 120 0,616 0,369 239,34
10 180 0,619 0,291 240,27
11 240 0,616 0,236 239,34
12 360 0,616 0,165 239,34
13 480 0,610 0,128 237,00
TABLA V.3 2
Punto, p = 3,5; Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 114,5°C, 0,2327 M . de olefina y 
- 32,25.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol ester^)xl00
1 0 0 1,258 0,00
2 5 0,161 1,155 69,43
3 10 0,402 0,857 172,65
4 15 0,508 0,641 218,28
5 20 0,540 0,487 232,16
6 25 0,540 0,410 232,16
7 30 0,549 0,369 236,16
8 60 0,545 0,277 234,14
9 120 0,531 0,200 228,21
10 240 0,517 0,113 222,24
11 480 0,485 0,061 208,36
V.2.4.- Diseho experimental en la subregiôn aceptada como optima
3i) Punto bas_e_d^l__d^seno 2_ a et or i a l__y_f act or e s_ de__e^cala
Como punto base se elegiô el de la linea de maxima pen 
diente para un valor de p = 2,5:
Temperature ..............................  ; 109°C
Razon molar catalizador/hidroperôxido ... : 1,87.10"^
Razôn molar ester/hidroperôxido . .......  : 0,212
Los factores de escale fueron:
= 2,5°C
— 3 ^52 = 0 ,1 .10" mol catalizador/mol hidroperoxido
53 = 0,015 mol ester/mol hidroperoxido
ii) Matr^z_d2  di^eno
Es la misma descrita en el apartado V.2.1-ii).
iii) Matriz de las variables independientes
Se représenta en la Tabla V.33, de planificacion de 
los experimentos a realizar.
Las Tablas V.34, V.35, V.36, V.37, V.38, V.39, V.40,
V.41, V.42, V.43, V.44 y V.30, resumen los datos obtenidos.
TABLA V.3 3
Experimento Variables independientes 
Temperature Razôn molar
catalizador/hidroper.
Razôn molar 
ester/hidroper
1 111,5 1,97.10"^ 0,2277
2 111,5 1,97.10"^ 0,1977
3 111,5 1,77.10"^ 0,2277
4 111,5 1,77.10"^ 0,1977
. 5 106,5 1,97.10"^ 0,2277
6 106,5 1,97.10"^ 0,1977
7 106,5 1,77.10"^ 0,2277
8 106,5 1,77.10"^ 0,1977
9 109,0 1,87.10"^ 0,2127
10 109,0 1,87.10"^ 0,2127
11 109,0 1,87.10“^ 0,2127
12 109,0 1,87.10"^ 0,2127
TABLA V.3 4
Punto (1,1,1): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro-
perôxido de isopropil-benceno a 111,5°C, 0,2919 M. de olefina y 
— 3
2,52.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,278 0,00
2 5 0,287 0,965 98,40
3 10 0,518 0,636 177,45
4 15 0,591 0,400 202,50
5 30 0,617 0,256 211,36
6 45 0,633 0,220 216,98
7 60 0,638 0,200 218,62
8 120 0,63 5 0,143 217,80
9 240 0,607 0,087 208,00
10 480 0,590 0,036 202,25
TABLA V.3 5
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 111,5°C, 0 ,2535 M. de olefina y 
— 32,52.10" M . de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol esterj^)xlÜO
1 0 0 1,247 0,00
2 5 0,254 0,985 100,35
3 10 0,447 0,739 176,52
4 15 0,513 0,534 202,52
5 30 0,551 0,369 217 ,40
6 45 0,548 0,313 216,45
7 60 0,555 0,290 219,25
8 120 0,564 0,205 222,76
9 240 0,560 0,138 220,90
10 480 0,502 0,066 198,26
TABLA V.3 6
Punto (1,-1,1): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 111,5°C, 0,2354 M. de olefina y 
— 32,29.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol esterp)xlOO
1 0 0 1,273 0,00
2 5 0,123 1,181 41,76
3 10 0,355 0,903 120,27
4 15 0,503 0,693 170,40
5 20 0,582 0,585 197 ,13
6 30 0,602 0,472 203,83
7 45 0,629 0,426 213,00
8 60 0,641 0,349 217,20
9 120 0,646 0,287 218,36
10 240 0,636 0,169 215,51
11 360 0,641 0,123 217,20
12 480 0,646 0,077 218,86
■ TABLA V . 3 7
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 111,5°C, 0,2562 M . de olefina y 
- 32,29.10 M. de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol esterj)xlOO
1 0 0 1,299 0,09
2 5 0,159 1,165 62 ,11
3 10 0,332 0,985 129,90
4 15 0,439 0,837 171,30
5 20 0,501 0,708 195,80
6 30 0,540 0,595 210,86
7 45 0,564 0,498 220,26
8 60 0,583 0 ,444 227,80
9 120 0,593 0,338 231,54
10 240 0,588 0,225 229,67
11 360 0,574 0,159 224,01
1 2 . 480 0,574 0,118 224,01
TABLA V.3 8
Punto (-1,1,1): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 106,5°C, 0 ,2950 M. de olefina y
_ 3
2,56.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo 
de > 
reacciôn 
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol ester^)xlCû
1 0 0 1,294 0,00
2 5 0,136 1,181 46,19
3 10 0,326 0,944 110,55
4 15 0,452 0,775 153,50
5 20 0,501 0,734 170,00
6 30 0,550 0,626 186,50
7 45 0,589 0,508 199,68
8 60 0,608 0,457 206,30
9 120 0,642 0,359 217,84
10 240 0,635 0,256 215,37
11 360 0,652 0,189 221,13
12 480 0,642 0,148 217,84
TABLA V.3 9
Punto (-1,1,-!): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 106,5°C, 0,2562 M. de olefina y 
— 3
2,55.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
L
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^^)xl00
1 0 0 1,294 0,00
2 5 0,152 1,170 59,60
3 10 0,295 1,013 115,45
4 15 0,396 0,878 154,55
5 20 0,434 0,801 169,43
6 30 0,486 0,713 189,94
7 45 0,534 0,621 208,56
8 60 0,539 0,559 210,43
9 120 0,582 0,436 227 ,17
10 240 0,582 0,297 227,17
11 360 0,572 0,241 223 ,46
12 480 0,572 0,200 223,46
' TABLA T. 40
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 106,5°C, 0 ,2875 M. de olefina y
2,23.10^^ M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrée. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrée. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol ester^)xl00
1 0 0 1,309 0,00
2 5 0,124 1,206 43,18
3 10 0,312 1,011 108,76
4 15 0,446 0,812 155,15
5 20 0,496 0,734 172,75
6 30 0,529 0,652 183,94
7 45 0,565 0,554 196,74
8 60 0,598 0,526 207,94
9 120 0,625 0,408 217,54
10 240 0,637 0,308 221,53
11 360 0,634 0,246 220,73
12 480 0,628 0,213 218 ,40
• TABLA V.41
Punto Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 106,5°C, 0 ,2591 M. de olefina y 
»- 32,32.10" M, de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo
de
reaccion
(min)
Concentrac. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrac. 
de
hidroper. 
(mol/lt)
Rendimiento
respecto
ester
(mol ep/mol esterj^)xlOO
1 0 0 1,304 0,00
2 5 0,120 1,217 46,62
3 10 0,285 1,006 110,06
4 15 0,391 0,852 151,12
5 20 0,444 0,760 171,65
6 30 0,498 0,698 192,20
7 45 0,517 0,585 199,63
8 60 0,536 0,541 207,08
9 120 0,565 0,410 218,31
10 240 0,565 0,295 218,31
11 360 0,582 0,226 224,83
12 480 0,585 0,179 225,76
TABLA V.42
Punto (0,0,0): Epoxldaciôn del trioleato de glicerilo con hidro-
perôxido de isopropil-benceno a 109°C, 0,2813 M . de olefina y 
_ 2
2,47.10 M. de acetil-acetonato de molibdeno
N°
muestra
Tiempo
de
reaccion
(min)
Concentrac. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrac. 
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,273 0,00
2 5 0,236 1,047 84,20
3 10 0,483 0,729 171,84
4 15 0,584 0,523 207,56
5 30 0,610 0,395 216,91
6 45 0,603 0,367 214,35
7 60 0,610 0,359 216,91
8 120 0,622 0,308 221,17
9 240 0,617 0,215 219,47
10 480 0,622 0,112 221,17
TABLA V.43
Punto (0,0,0): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 109°C, 0,2813 M . de olefina y 
" 32,47.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrac. 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrac. 
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol estera)xlOO
f
1 0 0 1,263 0,00
2 5 0,156 1,129 5 5,65
3 10 0,365 0,872 129,87
4 15 0,484 0,708 172,05
5 20 0,526 0,626 187,23
6 30 0,560 0,534 199,03
7 45 0,588 0,462 209,16
8 60 0,598 0,415 212,54
9 120 0,631 0,313 224,33
10 240 0,645 0,256 229,42
11 480 0,607 0,118 215,91
TABLA V.44
Punto (0,0,0): Epoxidaciôn del trioleato de glicerilo con hidro
perôxido de isopropil-benceno a 109°C, 0,2736 M. de olefina y 
_ 2
2,40.10 M . de acetil-acetonato de molibdeno
N*
muestra
Tiempo
de
reacciôn
(min)
Concentrac, 
de 
epôxido 
(mol/lt)
Concentrac.
de
hidroper. 
(mol/lt) (mol
Rendimiento 
respecto 
ester 
ep/mol ester^)xlOO
1 0 0 1,319 0,00
2 5 0,173 1,160 63,47
3 10 0,352 0,986 128,70
4 15 0,436 0,821 159,57
5 20 0,512 0,749 187,10
6 3 0 0,535 0,636 195,64
7 45 0,563 0,559 205,91
8 60 0,572 0,503 209,34
9 120 0,603 0,374 220,52
10 240 0,622 0,267 227,36
11 365 0,610 0,195 223,08
12 480 0,591 0,154 216,21
V.2.5.- Ajuste de la superficie de respuesta en esta subregion 
optima.
De acuerdo con lo expresado en el apartado IX.3.5 del 
apendice, la superficie de respuesta résulta ser:
Y = 222,79 + 1,262 - 0,084 Xg - 3,467 Xg
VI.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS
En esta discusiôn se emplean las siguientes siglas pa 
ra los reaccionantes y productos de la reacciôn:
CHg - CGC - (CHg)^ - CH = CH - (CH^)^ - CH
CH - DOC - (CHg)^ - CH = CH - (CHg)- - CH_
CHg - DOC - (CHg)? - CH = CH - (CH^)^ - CH 
(T.O.G.)
CH2-00C-(CH2)y-CH - CH-(CH2)^-CHg
AAMo ^  CH-00C-(CH2)y-CH -\h-(CH2 ) ^ -CH^
I /O
CH2-00C-(CH2)y-CH - TH-(CH2)^-CH^
(EPOX)
(l.P.B.H.P.)
CH OH3
(D.M.F.C.
Las siglas representan:
T.O.G.
l.P.B.H.P.
EPOX
D.M.F.C.
AAMo
l.P.B.
Trioleato de glicerilo 
Hidroperôxido de isopropil-benceno 
Epôxido de trioleato de glicerilo 
Dimetil fenil carbinol 
Acetil-acetonato de molibdeno 
Isopropil-benceno
VI.1 .- OptZïïiac^ân dzl p>toce-6o
De todos los mêtodos de optimaciôn apuntados en el 
apendice IX. 3.5, se decidiô aplicar en principio el método 
ptzx" , para alcanzar rapidamente una zona de ôptimo cuasi-esta 
cionaria. A continuaciôn , con el punto ôptimo local alcanzado, 
como base, se aplicarîa el método de optimaciôn "Box 
que permitiria partiendo de dicha regiôn, localizar el ôptimo 
global para el sistema, con un minimo numéro de experimentos.
V I . 1.1.- A p l i c a c i o n  del m é t o d o  de o p t i m a c i ô n  "Sxmplcx"
i) E l e c c i ô n  del o b j e t i v o  y del m o d è l e
De los d i v e r s e s  criterios que se p u e d e n  seguir par a  las 
r e a c c i o n e s  de e p o x i d a c i ô n  del t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con h i d r o p e ­
r ô x i d o  de i s o p r o p i l - b e n c e n o  (l.P.B.H.P.), dos de ellas r e s a l t a n  
por su interés practice:
a) el r e n d i m i e n t o  de la r e a c ciôn, (R% = epôxido formado ^ ^QQ)
moles ester i n i ciales
y b) la s e l e c t i v i d a d  de la re a c c i ô n ,  (S% = m o les ep o x i d o  formddo ^
m o l e s  ester consumidos
Se eligiô el p r i m e r o , el r e n d i m i e n t o  de la rea c c i ô n ,  que 
h a b i a  de h a c e r s e  maxime. En r e a l i d a d  en este case ambos criterios 
son paralelos, pues al final de la reacciôn, r e n d i m i e n t o s  elevados 
suponen s e l e c t i v i d a d e s  altas y r e n d i m i e n t o s  pequehos, selectividades 
b a j a s .
La f u n c i ô n  o b j e t i v o  elegida, ha  side pues, c o n c r e t a m e n t e , 
el r e n d i m i e n t o  a l c a n z a d o  en la r e a c c i ô n  al cabo de 8 h o r a s , y se ha 
c a l c u l a d o  a p a r t i r  de las curvas e x p é r i mentales, que r e p r e s e n t a n  
c o n c e n t r a c i o n e s  de ep o x i d o  tren t e  al tiempo de reacciôn.
El m o d e l o  u t i l i z a d o  es de tipo fisico, pues la r e s p u e s t a  
del s i s t e m a  se o b t iene por e x p e r i m e n t a c i ô n ,  ya que no se co n o c e n  
las e c u a c i o n e s  que r e l a c i o n a n  la f u n c i ô n  ob j e t i v o  con las v a r i a ­
bles de las que depende.
xi) El£cciôn__de 3^a£ c o o r d e n a d a ^  del^ E^H'^2.
Las d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  que i n t e r v i e n e n  en la e p o x i d a ­
c i ô n  del t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con h i d r o p e r ô x i d o  de i s o p ropil- 
b e n c e n o  y c a t a l i z a d o r  de m o l i b d e n o ,  puestas de m a n i f i e s t o  en an 
t e r i o r e s  i n v e s t i g a c i o n e s  en n u e s t r o  labo r a t o r i o  (31), se p u e d e n
ag r u p a r  asi:
- T e m p e r a t u r a
- C o n c e n t r a c i o n  del c a t a l i z a d o r
- C o n c e n t r a c i o n  de la o l e f i n a
- C o n c e n t r a c i o n  del e s t a b i l i z a d o r  del h i d r o p e r ô x i d o
- V o l u m e n  de r e a c c i ô n
De e l l a s , sôlo se h a n  tornado très para el estudio de 
o p t i m a c i ô n  de d i c h a  r e a c ciôn, por el m é t o d o  ’'Sfmpf e x ” , m a n t e n i e n  
do c o n s t a n t e  las restantes. Las très v a r i a b l e s  inves t i g a d a s  fue- 
ron:
- T e m p e r a t u r a
- R e l a c i ô n  m o l e s  c a t a l i z a d o r / m o l e s  h i d r o p e r ô x i d o
- R e l a c i ô n  m o l e s  o l e f i n a / m o l e s  h i d r o p e r ô x i d o
• Con ello se ha p o d i d o  d e s a r r o l l a r  el m é t o d o  "SZmptzx" 
en très d i m e n s i o n e s ,  v i s u a l i z a n d o  cada paso de l  m i s m o  m e d i a n t e  
la r e p r e s e n t a c i ô n  g r â f i c a  de los punt o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a cada 
rea c c i ô n ,  en u n  e s p a c i o  t r i d i m e n s i o n a l ,  en cuyos ejes de coorde^ 
nadas se e x p r e s a n  los va l o r e s  de las r e s p e c t i v a s  variables inves 
t i g a d a s .
Los v a l o r e s  a s i g n a d o s  a las v a r i a b l e s  m a n t e n i d a s  fijas 
a lo largo de todos los e x p e r i m e n t o s  f u e r o n  los siguientes:
- C o n c e n t r a c i ô n  del e s t a b i l i z a d o r  de h i d r o p e r ô x i d o
— 9
( estearato s ô d i c o ) : 0 , 2 . 1 0 ” M .
q
- V o l u m e n  de reacciôn: 500 cm
- V e l o c i d a d  de agitacion: 2.000 r.p.m.
Estos v a l o r e s  se t o m a r o n  siguiendo un  c r i t e r i o  logico, 
b a sado en el c o n o c i m i e n t o  a d q u i r i d o  de a nteriores t r a bajos de 
e p o x i d a c i ô n  en esta m i s m a  linea (31). Asi, cada p u nto del e s p a ­
cio t r i d i m e n s i o n a l  en el cual se d e s a r r o l l a  la b u s q u e d a  del ôpti 
mo, q u e d a r â  d e f i n i d o  por sus très c o o r d e n a d a s :
P = (x,y,z,) = T (OC) m o les c a t a l i z a d o r  moles ester
m o l e s  l.P.B.H.P. m o l e s  l.P.B.H.P.,
La e l e c c i ô n  del p u n t o  base, p ara comenzar el desarro- 
llo del mé t o d o ,  se llevô a cabo b a s â n d o s e  en las condiciones mas, 
f a v o r a b l e s  de e p o x i d a c i ô n  del c i c l o h e x e n o  con el m i s m o  h idroperôxi 
do y c a t a l izador, conocidas de a nteriores trabajos de investiga- 
ciôn (31). Las coor d e n a d a s  del punto base fueron las siguientes:
P q = ( 80, 2.10"^, 1/1 )
iii) Câl_culo de__los__vérti£e£ del^ i.ni_c£al^
Co n o c i d a s  las c o o r d e n a d a s  del punto base P q , los très 
v é r t i c e s  r e s t a n t e s  del t e t r a e d r o  r e g u l a r  inicial, se c a l c u l a n  co 
m o  se i n d i c ô  en al T a b l a  I X . 1 del ap a r t a d o  I X . 3.5 del apéndice, 
p a r a  lo cual es n e c e s a r i o  co n o c e r  los r e s p e c t i v o s  valores de p 
y q, m e d i a n t e  la a p l i c a c i ô n  de las ecuaciones [*12j y [13] de di_ 
cho apéndice.
U n a  v e z  f i j a d a  en la r e p r e s e n t a c i ô n  espacial las e q u £  
v a l e n c i a s  entre 1 cm de d i s t a n c i a  en el papel, y el i n c r emento 
c o r r e s p o n d i e n t e  de cada v a r i a b l e  de los ejes c o o r d e n a d o s , se pu 
d o  e l e g i r  la lon g i t u d  de la a r i s t a  del t e t r aedro regular. A si 
se tomaron:
eje X^ : 1 cm <T >  2°C
eje % 2 : 1 c m < > 2 . 1 0  ^ m o l  c a t a l i z a d o r / m o l  l.P.B.H.P.
eje Xg : 1 c m < > 0 , 2 / l  m o l  e s t e r / m o l  l.P.B.H.P.
y para estos v a l ores, se eleg i o  u n a  longitud de arista de a = 5 
cm.'Los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  de p y q f u e r o n  :
p = 4,7170 cm
q = 1,1785 cm
E s tos v a l o r e s  de p y q, trad u c i d o s  a las u n i d a d e s  co- 
r r e s p o n d i e n t e s  a cada v a r i a b l e  f u e r o n  los siguientes:
eje Xj
p = ( 4 , 7 1 7 0 . ( 2 )  = 9,434°C 
q = (1,1785).(2) = 2 ,3 5 7 0 c
eje Xg
eje Xg
= (4 ,7170).(2.10"^) = 9 , 4 3 4 . 1 0 ” ^
m ol
m ol
cata l i z a d o r
l.P.B.H.P.
= (1 , 1 7 8 5 ) . ( 2 . 1 0 ” ^) = 2 ,3 5 7 .1 0 ” ^
m ol
m ol
c a t a l i z a d o r
l.P.B.H.P.
= (4 ,7170).(0,2/1) = 0,9434/1
m ol e s ter
m o l l.P.B.H.P.
= (1 ,1785).(0 ,2/1) = 0,2357/1
mol ester
m ol l.P.B.H.P.
De este modo, se p u e d e n  e x p r e s a r  ya las c o o r d e n a d a s  de 
t o dos los v é r t i c e s  del t e t r a e d r o  inicial, las cuales a p a r e c e n  en 
la T a b l a  V I . 1.
E n  la f i g u r a  V .1, se m u e s t r a  la s i t u a c i ô n  del t e t r a e d r o  
r e g u l a r  inicial, en el es p a c i o  t r i d i m e n s i o n a l  considerado.
ICC)
90 I
Figura V I.l 
Simplex inicial
TABLA VI.l
C o o r d e n a d a s  de los v e r t i c e s  del t e t r a e d r o  inicial
V é r tices Xi
(°C)
X 2
m o l  c a t a l .
X 3
m o l  ester
R e n d i m i e n t o
r e s p e c t o
ester
m o l  hidrop. m o l  h i d r o p . (mol ep/mol ester^)xlOO
P q
80 2,00.10^3 1/1 66,6
P i
89,4 2,235.10"^ 1,235/1 54,3
P 2
82,4 2 ,9 4 3 .1 0 "^ 1,235/1 50,1
P 3
f
82,4 2,235.10*3 1,943/1 6,88
iv) P r o c e s o  i t e r a t i v o
U n a  vez r e a l i z a d a s  las r e a c c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a los 
cuat r o  p u ntos del t e t r a e d r o  i n i c i a l  , P ^ , P^ y Pg » el p r o c e d i m i e n  
to de i t e r a c i ô n  se c o m i e n z a  a p l i c a n d o  las reglas de e l i m i n a c i ô n  y 
r e g e n e r a c i ô n  de los v é r t i c e s  sucesivos, explicadas en la secciôn 
I X . 3.5. A  p a r t i r  de las c o o r d e n a d a s  d el punto e l i m i n a d o  y de las de 
los très p u ntos conse r v a d o s ,  se d e d u c e n  las c o o r d enadas de l  nuevo 
pu n t o  P ^ 5  e m p l e a n d o  las ecua c i o n e s  [17] de este m i s m o  a p a r t a d o  (IX. 
3.5.).
E n  las T a b l a s  V . 1 a V . 4 se exp r e s a n  los r e s u l t a d o s  obteni_ 
dos p a r a  los punt o s  Pg, P ^ , Pg y Pg. A si m i s m o ,  t e n i e n d o  en cuenta 
el c r i t e r i o  de s e l e c c i o n  estab l e c i d o ,  en la T a b l a  V I . 1 se d a n  los 
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  p a r a  estos m i s m o s  puntos.
La i n t e r p r e t a c i ô n  de estos r e s u l t a d o s  nos p e r m i t e  iniciar 
el m o v i m i e n t o  h a c i a  u n a  " s u b region" optima, sien d o  Pg el p u n t o  a 
r e c h a z a r  por ser el de m e n o r  rend i m i e n t o .  El n u e v o  p u nto P^ tiene 
p or c o o r d e n a d a s :
p ( 85,5°C , 2,55.10*3 P P l  catalizador  ^ o,371/1 -Ster ^
m o l  l.P.B.H.P. mo l  l.P.B.H.P.
R e a l i z a n d o  este e x p e r i m e n t o ,  se i n d i c a n  los r e s u l t a d o s  
o b t e n i d o s  en la T a b l a  V.5 y t e n i e n d o  en c u e n t a  el c r i t e r i o  de se 
leccion, el r e n d i m i e n t o  a l c a n z a d o  al cabo de 8 horas de r e a c c i o n  
fuê de 150,0%. En  la F i g u r a  V I . 2 se ha r e p r e s e n t a d o  este p r i m e r  
m o v i m i e n t o  h a c i a  el ôptimo.
A s i  se c o n t i n u a  el p r o c e s o  i t e r a t i v o  y en la T a b l a  V I . 2 
se e x p r e s a n  los r e s u l t a d o s  obtenidos.
En  la f i g u r a  V I . 4 se r e p r é s e n t a  la e v o l u c i ô n  d el tetrae 
dro i n i c i a l  en el espacio, m o s t r â n d o s e  c l a r a m e n t e  la t r a y e c t o r i a  
seguida por los centros de g r a v e d a d  de los t e t r aedros s u c e s i v a m e n  
te formados.
V ) Detenc_iôn del_ p.i'oceso ^ t e r a t ^ v o  .__fi.n__del_metodo
Es de d e s t a c e r  el h e c h o  de que a p a r t i r  de las itera- 
ciones que c o n d u c e n  al c â l culo de los puntos P^^ y P^g, las su- 
cesivas i t e r a c i o n e s  que c o n s e r v a r â n  los puntos Pg y Pg sin r e cha 
z a r , d a r i a n  como r e s u l t a d o  nuevos punt o s  de c o o r denadas notable- 
m e n t e  p a r e c i d a s  a las de otros p u n t o s  ya eliminados anter i o r m e n -  
t e .
Los c o r r e s p o n d i e n t e s  e x p e r i m e n t o s  no se l l e garon a r ea 
lizar pues sus r e s u l t a d o s  e r a n  p r e d e c i b l e s  a p a r t i r  de otros he- 
chos p r e v iamente.
E n  la f i g u r a  V I . 5 se ha r e p r e s e n t a d o  el camino en z i g ­
zag a lo largo del cual se ha ido d i r i g i e n d o  la experimentaciôn. 
Se o b s e r v a  en ella, que ha  ll e g a d o  u n  m o m e n t o  en el que se esta 
d a n d o  v u e l t a s  a l r e d e d o r  de u n a  cima de la f u n c i ô n  objetivo. Este 
h e c h o  esta c o r r o b o r a d o  por la c i r c u n s t a n c i a  de que en los u l ti- 
mos t e t r a e d r o s ,  la a r i s t a  Pg Pg (ver T a b l a  VI. 2) esta f o r m a n d o  
p a r t e  de todos ellos lo que i n d i c a  el g i r o  de los m i s m o s  en tor 
no a d i c h a  arista. En  estas c o n d i c i o n e s ,  el m é t o d o
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debe i n t e r r u m p i r s e .
Estas etapas finales c a r a c t e r i z a n  a un  v e r t i c e  del 
p t e x ” , de m a x i m o  r e n d i m i e n t o  que se r e p i t e  m a y o r  numé r o  de v e c e s , 
que el de i t e r a c i o n e s  M, c a l c u l a d a s  m e d i a n t e  la e c u a c i o n  8 del 
a p a r t a d o  I X . 3.5 del apendice,
El an a l i s i s  de la T a b l a  V I , 2 m u e s t r a  que el v e r t i c e  Pg 
se ha  r e p e t i d o  8 veces, por t a nto es logico s u p o n e r , que estamos 
en una r e g i o n  o p t i m a  de la f u n c i ô n  objetivo, en la que el o p timo 
local v i e n e  d ado por el p u nto P g , de r e n d i m i e n t o  193% r e s p e c t o  
a la i n s a t u r a c i o n  total.
vi) g s t u d i o  d e _ l a  fiabil_idad_de l.a__t£cn^i£a__s£cuenc^a]^
No se i n t e n t o  d é f i n i r  con mas p r e c i s i o n  la subregion 
o p t i m a  ya que el o b j e t i v o  en esta p r i m e r a  e t apa era a l c a n z a r  lo 
mas r a p i d a m e n t e  p o s i b l e  un a  r e g i o n  de optimo, p a r a  d e s pues a p l £  
car en u n a  segunda e t a p a  otro m e t o d o  de o p t i m a c i ô n  mas riguroso,
Por t a nto una vez a l c a n z a d o  este o b j e t i v o  y antes de 
c o m e n z a r  la se g u n d a  fase de opti m a c i ô n ,  se r e a l i z ô  un es t u d i o  
t e ô r i c o  y e x p e r i m e n t a l  para c o m p r o b a r  la f i a b i l i d a d  del ô p t i m o  
local o b t e n i d o  a p a r t i r  de la t ê c n i c a  s e c u e n c i a l  "S/Cwp£ex".
P a r a  ello se ha t o m a d o  como bas e  el û l t i m o  t e t r a e d r o  
obtenido, c a r a c t e r i z a d o  por los p u ntos P g , P g , P^^ y P^g (Ta­
b l a  V I . 2) y e l i m i n a d o  u no de d i c h o s  puntos sin seguir las nor 
m a s  e s t a b l e c i d a s , con la i n t e n c i ô n  de a l e j a r n o s  de la r e g i ô n  
d e  ôptimo. El v e r t i c e  e l i m i n a d o  ha  sido el P g , s e gundo m e j o r  
v a l o r  de todos ellos.
E n  la T a b l a  V I . 3 se ha  r e p r e s e n t a d o  el p r o c e s o  de 
i t e r a c i ô n  se g u i d o  en este estudio. En  n i n g u n  c a s o  se a l c a n z o  
u n  r e n d i m i e n t o  s u p e r i o r  al 19 3% que c o r r e s p o n d e  al p u nto Pg.
P or otr a  p a r t e  en la f i g u r a  V I . 6 p u e d e  o b s e r v a r s e  la d i r e c -  
c i ô n  de la i n v e s t i g a c i ô n  realizada.
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Este estudio pone de manifiesto que el punto de mâximo 
rendimiento es el Pg, cuyas coordenadas son:
Temperatura : 9'5°C
R e l a c i ô n  2 2 l e ^ ^ a t a l i z a d o £  ,2,221.10-^
moles l.P.B.H.P.
Relaciôn S2lS£_ester------  :o,296
moles l.P.B.H.P.
Rendimiento en epôxido : 19 3%
VI.1.2.- Aplicaciôn del método de optimaciôn "Box
Para continuar la busqueda del ôptimo, se elegiô el me_ 
todo de optimaciôn "Box Wxt^on" (32). Con él, se pretendia salir 
de la regiôn "cuasi-estacionaria" alcanzada con el método "Sxm- 
pfex", asi como encontrar la influencia de las variables contro
labiés del proceso, sobre la respuesta del mismo.
Por otra parte, como ya se indica en el apartado IX.3.5, 
el método "Box para la determinaciôn de las condiciones
ôptimas conjuga en cierto modo el minimo de experimentos, con la
obtenciôn de un mâximo de informaciôn.
pas :
Este método implica la realizaciôn de las siguiente eta
i) Diseno experimental alrededor del punto inicial
ii) Ajuste de una superficie de respuesta a la subregiôn 
estudiada
iii) Desplazamiento de las condicionesoperativas en direc^ 
ciôn al ôptimo.
iv) Diseno experimental en la subregion aceptada como 
optima
v) Interpretaciôn de la superficie de respuesta en e£ 
ta subregiôn ôptima.
A continuaciôn se desarrolla cada una de estas etapas.
i ) Di£eno_exper^menta3^ 2^nto ^n^c^al^
3a) Punto base del diseno 2 factorial
Como punto base para la realizaciôn del diseno fuê ele 
gido el ôptimo-local obtenido en la aplicaciôn del método "Sxm- 
pfex"
En general, la respuesta n a optimar, en nuestro caso 
el rendimiento en epôxido, esta relacionada con las variables con 
trolables del proceso, segun una relaciôn desconocida, tal como 
se indica mediante la ecuaciôn CiO del apartado IX.3.5 del apén 
dice.
Las variables elegidas para la aplicaciôn de este méto 
do fueron las mismas que las estudiadas con el método "S^mpfex", 
es decir,: temperatura, razôn molar (catalizador/hidroperôxido) 
y razôn molar (ester/hidroperôxido).
Las coordenadas del punto base (ç^, ^2 ; C g) son las 
siguientes:
Temperatura : = 95°C
Razôn molar catalizador—  . _ 2,22.10"^
hidroperôxido
Razôn molar   : Ç3 = 0,29 6
hidroperôxido
b) Factores de escala
Vienen definidos por la ecuaciôn [2Ô] del apartado 
IX.3.5 del apéndice y se han elegido teniendo en cuenta la influ 
encia de las variables contrôlables sobre la respuesta. Los va­
lores dados a los mismos han sido expresados en el apartado V.2.1 
del capitulo de resultados.
c) Matriz de diseno
3Para el caso de un diseno 2 factorial, la matriz de 
diseno toma la forma indicada en el apartado V.5.2.1 de resulta­
dos .
d) Matriz de las variables independientes
La relaciôn que liga las variables independientes, con
las coordenadas del punto base elegido viene dada por la ecuaciôn
23 del apartado IX.3.5 del apéndice y en nuestro caso tendremos
C2 “ C2  ^ ^2 ^2
Çg = Ç3 + S3 Xg
Donde X^, X 2 y Xg son las coordenadas de cada punto co­
rrespondiente a la matriz de diseno. Asi por ejemplo para el pun­
to X^ = 1 , X2 = 1 , Xg = 1 , tendremos los siguientes valores para 
las respectivas variables:
= 95°C + (5°C).(1) = 100°C 
?2 = 2 ,2 2.10"® + (0 ,2 .10"®). (1 ) = 2,42.10"® cataliz^dOT
Ç3 = 0,296 + (0,03).(1) = 0,326
mol hidroperôxido
mol ester_______
mol hidroperôxido
Donde C p » C 3 son las coordenadas del primer punto
experimental a realizar. En la tabla V.16 de resultados se dan 
los valores para todos los puntos correspondientes a la matriz 
de las variables independientes, es decir de todos los experimen 
tos a realizar.
Las Tablas V.17 a V.27 y V.9 del apartado V.2.1 resumen 
los resultados obtenidos.
En la Figura VI.7 se resumen tambiên los resultados 
obtenidos5 representândose junto a cada punto del diseno experi^ 
mental, el rendimiento alcanzado.
ii) Ajuste__de una £U£,erf^c^e_de re^ues_ta a l_a__subreg_ion_e^tud^ada
Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuacion de pri­
mer orden segun se especifica en el apartado IX. 3.5 del apéndice,
que représenta la superficie de respuesta, la cual résulta ser:
Y = 188,24 + 8,434 - 5,37 Xg - 8,466 Xg
El estudio de la significaciôn de la superficie ajusta- 
da fué realizado mediante el anâlisis de la varianza, tal como se 
indica en el apartado IX.3.5 del apéndice, y los resultados obte­
nidos se dan en la Tabla VI.4.
De la comparaciôn de los valores obtenidos para el para
métro "F" experimental y para el paramétré "F" tabulado, se dedu­
cen las siguientes conclusiones:
- La ecuaciôn es globalmente significative a un nivel 
de probabilidad del 9 5%
- Los coeficientes b ^ , bg y bg asociados a las variables 
temperatura, razôn molar catalizador/hidroperôxido y 
razôn molar ester/hidroperôxido, respectivamente, son 
estadîsticamente representatives al nivel del 99%. Por
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TABLA VI.4
Anâlisis de la varianza del diseno inicial 2^ factorial
Causa
de
Suma
de
Grades
de
Media
cuadrâtica
^exp. Ftab. 
95%
Sig. 
a :
variaciôn cuadrados libertad
Total 1.498,9724 11 — — — — — — —
bi 569,1630 1 569,1630 86,706 10,1 99%
b2 230,7860 1 230,7860 35,15 10,1 99%
574,8453 1 574,8453 87,57 10,1 99%
Regresion 1.374,7945 3 - *■
Respecte 
a la
regresion 124,1778 8 — — — — — _ —
Error 19,6928 3 6,5642 — — — -
Desajuste 104,4850 5 20,8970 3,183 9,01 95%
tanto la influencia de las très variables sobre la 
respuesta, es decir sobre el rendimiento en epôxido, 
es real.
Para confirmar la ultima conclusion sobre la significa 
ciôn de los coeficientes, se ha realizado su calcule a partir de 
les errores tipicos, tal como se indica en el apartado IX.3.7 del 
apêndice. Los resultados obtenidos fueron;
Errer tipico del coeficiente b^ = E.T.(b^) = 0,90582
Errer tipico del coeficiente b2 = E.T.(b2) = 0,90582
Errer tipico del coeficiente bg = E.T.(bg) = 0,90582
Paramétré de significacion del coeficiente b^: t^ = 9,3116
Paramétré de significacion del coeficiente b 2 ; t2 = -5,9294
Paramètre de significacion del coeficiente b^: t^ = -9,3580
Per consiguiente, la significacion de todos los coefi-
cientes résulta ser del 99% en todos los cases, puesto que los 
valores de los paramétrés t^, ±2 y tg estân fuera del intervale 
de prohibiciôn  ^ 5,84, para esta significacion (33).
iii) Despl^a^amie^nto d£ la^ ÉiHGCc^on
al__0£t^mo.
Determinada la superficie de respuesta en esta primera 
region, se realizaron expérimentes a le largo de la linea de mâxi^ 
ma pendiente a dicha superficie, a fin de localizar otro punto ba 
se que nos permitiera realizar un nuevo diseno factorial. Los re­
sultados se resumen en las Tablas V.29, V.30, V.31 y V.32.
La selecciôn de los resultados obtenidos se realize 
con el criterio anteriormente sehalado. En la Tabla VI.5 se re­
sumen los resultados obtenidos y en la figura VI .8 se ha repre- 
sentado la superficie de respuesta y la linea de maxima pendien 
te.
Puede observarse que el rendimiento en epôxido, crece 
a medida que se asciende per la linea de maxima pendiente hasta 
el valor de 23 8,3%, a partir del cual vuelve a disminuir, lo que 
quiere decir, que la superficie de respuesta calculada deja de 
ser valida.
iv) Di^eho_e2çper imenf a en__la subregion a c ep> t ad a__c om o optima
3a) Punto base del diseno 2 factorial
Este nuevo punto base queda fijado por la têcnica se- 
cuencial seguida y corresponde con el de mâximo rendimiento ob- 
tenido en los experimentos realizados a lo largo de la linea de 
maxima pendiente. Sus coordenadas son:
Temperatura : ç = 109°C
Relaciôn molar catalizador/hidroperôxido : ç = 1,87.10 ^
Relaciôn molar ester/hidroperôxido : ç = 0,212
b) Factores de escala
Vienen impuestos por los resultados obtenidos en los 
experimentos realizados a lo largo de la linea de maxima pen­
diente. Sus valores se dan en el apartado V.2.4 de resultados.
c) Matriz de diseno
Toma la forma indicada en el apartado V.2.1 de resul_
tados
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d) Matriz de las variables independientes
En la Tabla V.3 3 de resultados, se dan los valores pa 
ra todos los puntos correspondientes a la matriz de las varia­
bles independientes, es decir de todos los experimentos a reali 
zar.
Las Tablas V.34 a V.44 y V.30, resumen los resultados
obtenidos.
La selecciôn de los resultados obtenidos, se llevô a 
cabo teniendo en cuenta el hâbito de las curvas de formaciôn 
de epôxido Trente a tiempo, considerândose el rendimiento co- 
rrespondiente a dos horas de reacciôn, puesto que para ese tiem 
po se alcanza la maxima concentraciôn de epôxido. En la figura 
VI.9 se resumen los resultados obtenidos, representândose jun­
to a cada punto del diseno experimental, el rendimiento alcan- 
zado.
V ) rnterpretaciôn__de la__sirp£rfic^e de_res£uesta_en £sta__subre- 
g_i ôn_Ô£t ijna
Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuaciôn de 
primer orden segün se especifica en el apartado IX.3.5 del 
apêndice, que représenta la superficie de respuesta, la cual , 
résulta ser:
Y  =  2 2 2 , 7 9  +  1 , 2 6 2  -  0 , 0 8 4  X g  -  3 , 4 6 7  X 3
Para estudiar el grado de significacion de esta super
ficie de respuesta, se procediô de nuevo a un anâlisis de la va
rianza. Los resultados obtenidos se dan en la Tabla VI.6 .
De la comparaciôn de los valores obtenidos para la
dôcima "F" experimental y para la dôcima ”F” tabulada se dedu 
cen las siguientes conclusiones:
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TABLA V I . 6
3
A n â l i s i s  de la v a r i a n z a  del d i s e n o  2 f a c t orial en la sub r e g i o n  
o p tima
Causa
de
v a r i a c i ô n
Suma
de
c u a drados
Grados
de
libertad
M e d i a
c u a d r â t i c a
F e x p . F t a b . 
95%
Sig. 
a :
T o tal 383 ,2427 1 1 - r- - -
bi 12 , 7 5 0 2 4 1 12,75024 0,2593 1 0 , 1 — —
b? 0,00577 1 0,00577 0  ,000117 1 0 , 1 — —
b3 96 ,19122 1 96 ,19122 1,9563 1 0 , 1 — —
R e g r e s i o n 108 ,94723 3 — — — — — — —
R e s p e c t o
a la
r e g r e s i o n 274,2954 8 ^ — — — — —
E r r o r 14 7 , 5 0 4 4 3 49,16813 — — — —
D e s a j u s t e 126,791 5 25,3582 0,5157 9,01 95%
- La e c u a c i ô n  es g l o b a l m e n t e  s i g n i f i c a t i v e  a un  nivel 
de p r o b a b i l i d a d  del 95%,
- Los c o e f i c i e n t e s  b ^ , bg y bg aso c i a d o s  a las r e s p e c  
tivas v a r i a b l e s  no son e s t a d i s t i c a m e n t e  sign i f i c a t i  
vos. Por t a nto p a r a  el int e r v a l o  de v a r i a c i ô n  estu- 
diado, estas v a r i a b l e s  no tienen i n f l u e n c i a  sobre la 
r e s p u e s t a  del sistema.
P a r a  c o n f i r m a r  la u l t i m a  c o n c l u s i o n  sobre la sig n i f i c a  
ciôn de los c o e f i c i e n t e s  se ha r e a l i z a d o  su câlculo a p a r t i r  de 
los errores tipicos. Los r e s u l t a d o s  obtenidos fueron:
E r r o r  t i p i c o  del c o e f i c i e n t e  b^ : E.T. (b^) = 2,4790
E r r o r  t i p i c o  de 1 c o e f i c i e n t e  b 2  : E.T. (b 2 ) = 2 ,4790
E r r o r  t i p i c o  d el c o e f i c i e n t e  bg : E.T. (bg) = 2,4790
P a r a m è t r e  de s i g n i f i c a c i ô n  d el coef i c i e n t e  b ^ : t^ = 0,50923
P a r a m è t r e  de s i g n i f i c a c i ô n  del c o e f i c i e n t e  b 2 : t 2  = -0,03424
P a r a m è t r e  de s i g n i f i c a c i ô n  del coef i c i e n t e  b g : tg = -1,39870
P or consi g u i e n t e ,  todos los c o e f i cientes r e s u l t a n  ser
no s i g n i f i c a t i v e s ,  p u e s t o  que los v a lores de los par a m é t r é s  t ^ , 
t 2  y tg e s t â n  d e n t r o  del i n t e r v a l o  prohibitive: ^ 1,64 (33), 
v i n i e n d o  d a d a  la s u p e r f i c i e  de r e s p u e s t a  por la ecuaciôn:
Y  = 222,79 t 2,7%
Como p u e d e  o b s e rvarse, se ha llegado a u n a  s u b r e g i o n  
ô p t i m a  en el e s p a c i o  de las v a r i a b l e s  e l e g i d a s , para el cual el 
r e n d i m i e n t o  es m â x i m o ,  y por no e x i stir d i r e c c i ô n  de m â x i m a  pen 
diente, el e s t u d i o  e x p e r i m e n t a l  no puede proseguirse.
VI.1.3.- Influencia de las distintas variables
i) I n f l u e n c i a  de la t e m p e r a t u r a
Los datos e x p é r i m e n t a l e s  r e s u m i d o s  en las Tablas V.19
y V.23 c o r r e s p o n d i e n t e s  a los e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  a 100°C y
90°C r e s p e c t i v a m e n t e 5 p ara una c o n c e n t r a c i ô n  inicial de c a t a l i z a  
— 3
d or de 2,5.10 M . se h a n  r e p r o d u c i d o  c o n j u n t a m e n t e  en la f i g u r a  
V I . 10.
Los datos e x p é r i m e n t a l e s  r e s u m i d o s  en las Tablas V.20 
y V.24 c o r r e s p o n d i e n t e s  a los e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  a 100°C y 
90°C r e s p e c t i v a m e n t e ,  par a  u na c o n c e n t r a c i ô n  inicial de c a t a l i z a  
dor de 2,7.10  ^ M . , se h a n  r e p r o d u c i d o  c o n j u n t a m e n t e  en la f i g u r a  
V I . 11.
P u e d e  o b s e r v a r s e  que las c u atro curvas de f o r m a c i ô n  del 
e p ô x i d o  de t r i o l e a t o  de g l i c erilo, son de forma similar a todas 
las t e m p e r a t u r a s , p a r a  ambas c o n c e n t r a c i o n e s  de catalizador: c ôn 
cavas h a c i a  el eje de absci s a s  o t i e m p o s  y s in p e r iodo de induc- 
ciôn, es decir, u n  p r i m e r  t r a m o  p r â c t i c a m e n t e  recto, seguido de 
o t r o  c u rvo c o r r e s p o n d i e n t e s  a la d i s m i n u c i ô n  g r a d u a i  de f o r m a c i ô n  
de l  epôxido.
Se d e d u c e  la c o n c l u s i ô n  évidente:
- El e f ecto de la t e m p e r a t u r a  es m a n i f i e s t o  en a m bos ca 
S O S , a u m e n t a n d o  la v e l o c i d a d  de f o r m a c i ô n  de e p ô x i d o  con las t e m ­
p e r a t u r a s  c r e c i e n t e s .
EPOX mol/litro
0.9
0.6 —
05
04
0.3 A
2 3 6I 4
Fiqura VI.10.
5
Epoxidacion del TO.G con IPB.KP con Z 5 3 .1 0 ^ M d e  
AAMO, variando la temperatura  
# a 100* C 
4 a 9 0  C
Q9 -
EPOX mol/litro
0.8
07
0.6
0.5 -
0.4
6  ^t(horas)542 31
Figura VI.11
, -3
E p o x i d a c i o n  d e l  T.O.G con  l.PB.H.P con 2,73-10 M
d e  A A M O , va r ia nd o  la  te n n p o r a tu ra  
A a l O O ' C  
e a 90 '  C
Se a l c a n z a r o n  los sig u i e n t e s  r e n d i m i e n t o s : 197% y 
171,9% p a r a  las t e m p e r a t u r a s  de 100°C y 90°C r e s p e c t i v a m e n t e  y
_ Q
c o n c e n t r a c i ô n  de c a t a l i z a d o r  2 , 5 , 1 0 ” M . ; y 213,6% y 191,12% pa 
r a  las m i s m a s  t e m p e r a t u r a s  y c o n c e n t r a c i ô n  de c a t a l i z a d o r  2,7.10"^ 
M.
ii) I n f l u e n c i a  de la c o n c e n t r a c i ô n  de c a t a l i z a d o r
Los datos e x p é r i m e n t a l e s  r e s u midos en las Tablas V.21
y V.23 c o r r e s p o n d i e n t e s  a los e x p e r i m e n t o s  r e a l izados con con-
— 3 — 3
c e n t r a c i o n e s  de c a t a l i z a d o r  3,13.10'* y 2 , 5 6 . 1 0 ” M. r e s p e c t i v a  
m ent e ,  p a r a  la t e m p e r a t u r a  de 90°C, se h a n  r e p r o d u c i d o  c o n junta 
m e n t e  en la f i g u r a  V I . 12.
Los datos e x p é r i m e n t a l e s  res u m i d o s  en las T a blas V.18
y V.20 c o r r e s p o n d i e n t e s  a los e x p e r i m e n t o s  r e a l i z a d o s  con con-
— 3 — 3
c e n t r a c i o n e s  de c a t a l i z a d o r  3 , 4 3 . 1 0 ” y 2 , 7 3 . 1 0 ” M. r e s p e c t i v a  
m e n t e ,  p a r a  la t e m p e r a t u r a  de 100°C, se han r e p r o d u c i d o  c o n j u n ­
t a m e n t e  en la f i g u r a  V I . 13.
P u e d e  o b s e r v a r s e  que las c u a t r o  curvas de f o r m a c i ô n  
d el e p ô x i d o  de t r i o l e a t o  de gli c e r i l o ,  son de f o r m a  similar p a ­
r a  todas las c o n c e n t r a c i o n e s  de catalizador; t r a m o  in i c i a l  p r a £  
t i c a m e n t e  recto, s e guido de otro curvo con su conc a v i d a d  h a c i a
I .
el eje de a b s cisas o tiempos, t a n t o  m as acusada cuanto m a y o r  es 
la c o n c e n t r a c i ô n  de catalizador.
Q9‘
EPOX mol/litro
Q5 -
652 U3
F i g u r a  VI  12
E p o x i d a c i o n  d e l  T.O.G con I R B H P  a 90  C
v a r ia n d o  la c o n c e n t r a c i ô n  do c a t a l i z a d o r  
"3
•  3,13-10 M de  A A M O
•3
1 2,56-1 OM de A A M O
0.9
EPOX mol/litro
0.8 -
0.7 -
0.6 —
03 ■■
0.2 -
01  -
1 2 6  ^t(honas)3 4 5
F i g u r a  VI. 13 
Epoxidacion d e l  T.O.G con IFl.BHP a 1 0 0  C
v a r i a n d o  la c o n c e n tra c iô n  do c a t a l i z a d o r  
-3
# 3,43'10 M de  A A M O  
-3
à 273*10 M de A A M O
Se deduce la conclusiôn évidente:
- El aumento de la concentraciôn del catalizador deter 
mina un aumento de la velocidad de formaciôn del epôxido.
Se alcanzaron los siguientes rendimientos: 132% y 135%
“■3 — 3para las concentraciones de 2,56.10" y 3,13.10" M. respectiva­
mente y temperatura de 90°C; y 180% y 177% para las concentracio
— 3 — 3
nés de catalizador 3,43.10" y 2,73.10 M. respectivamente y 
temperatura de 10 0°C.
VI.2.- Mec.Æn^ -6mo de ^caccZân
Los escasos datos que sobre esta clase de reacciones se 
encuentran en la bibliografia (34,35), apuntan a su desarrcllo por 
etapas con formaciôn de un complejo intermedio entre el hidroperôx^ 
do y el iôn metâlico.
En la fase exploratoria, previa de esta investigaciôn, 
se pusieron de manifiesto los siguientes hechos:
- No resultô posible obtener epôxido por reacciôn dire£ 
ta de la olefina y el hidroperôxido en ausencia de catalizador.
- Tampoco se consiguiô la obtenciôn de epôxido al hacer 
reaccionar la olefina con el hidroperôxido, en presencia de sales 
orgânicas solubles de cobalto y manganeso, catalizadores tipicos
de oxidaciôn de hidrocarburos a hidroperôxido en fase liquida, 
a traves de un mecanismo de reacciôn en cadena (23).
- La obtenciôn de epôxido por reacciôn de la olefina 
con el hidroperôxido, en presencia de compuestos solubles de 
molibdeno, estuvo acompahada de;
a) Un cambio en la tonalidad de la coloraciôn del me­
dio de reacciôn que contenla el catalizador disuelto, al adicio 
narle la disoluciôn del hidroperôxido.
b) Una disminuciôn de la concentraciôn del hidroperôxi_ 
do al ahadir el catalizador, equiparable a la cantidad de este 
ahadida.
De las dos u l t imas c i r c u n s t a n c i a s , p a r e c i a  d e d u c i r s e  
que los iones m o l i b d e n o  a p a r t a d o s  por el a c e t i l - a c e t o n a t o , en 
p r e s e n c i a  de h i d r o p e r ô x i d o  d e b e r i a n  enco n t r a r s e  en un  e s t a d o  de 
V a l e n c i a  s u p e r i o r  (36) y que êstos r e a c c i o n a b a n  con el h i d r o p e ­
r ô x i d o  p r é s e n t e  p a r a  f o r m a r  u n  complejo, con el c o n s i g u i e n t e  con 
sumo de este.
En efecto, los iones metâlicos en su estado de oxida- 
ciôn elevado, por su reducido volumen atômico y elevada carga, 
provocarân una elevada polarizaciôn en la envolvente electrôni- 
ca del enlace -0-0- del hidroperôxido, y con ella la formaciôn 
del complejo, iôn metâlico^hidroperôxido, capaz de descomponer- 
se en presencia de la olefina, cediendo a esta el oxigeno act^ 
vo necesario para la epoxidaciôn de su doble enlace.
A s i  pues, p a r e c i a n  lôgicos al m e n o s , las sig u i e n t e s  
très etapas en el p r o c e s o  de e p o x i d a c i ô n  del t r i oleato de g l i c £  
r i l o  con h i d r o p e r ô x i d o  de i s o p r o p i l - b e n c e n o , c a t a l i z a d a  por acie 
t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno.
1^ Etapa: oxidaciôn del iôn metâlico a un estado de 
Valencia superior.
+ ROgH + ROH O
r e p r e s e n t a n d o  por y los iones m e t â l i c o s  en sus dos esta-
dos de V a l e n c i a  (aunque en lo sucesivo, se e s c r i b i r â  simplifica 
d a m e n t e  M en vez de M*^), por R O g H  el hidrop e r ô x i d o ,  y por ROH 
el a l c o h o l  d e r i v a d o  del mismo.
2^ Etapa: f o r m a c i ô n  d el complejo intermedio.
R
M + i-OH M O-OH
r e a c c i ô n  en la que M  0 - O H j r e p r é s e n t a  el c o m p l e j o  i n t e r m e d i o
que, en lo s u c e s i v o  r e p r e s e n t a r e m o s  por A, a f i n  de s i m p l i f i c a r
3^ Etapa: e p o x i d a c i ô n  de la olefina.
H
M
R
I
O - O H
( + )
R A
+ - C = C - N 0 (.) + - 9 - ? <3>
A
M  + R O H  + - C - C -
De estas très reacciones, la primera, parece deducirse 
que debe ser muy râpida,prâcticamente instantânea,asegurando que
el iôn metâlico se encontarâ siempre en su estado de oxidaciôn 
superior, en presencia del hidroperôxido; la segunda, como todas 
las formadoras de complejos intermedios, debe ser una reacciôn 
reversible con constantes especificas de velocidad K2 y K'g, pues 
parte de los iones metâlicos pequehos y de elevada carga serân so 
licitados por otras nubes electrônicas; en cuanto a la tercera, 
con heterolisis contrôlante, resultarâ prâcticamente irreversible, 
pudiendo representarse su constante especifica de velocidad por
K3 .
VI.2.1.- Velocidad de reacciôn
Teniendo en cuenta las caracteristicas apuntadas en las 
reacciones elementales ^ 1^, ^ 2^  y <^ 3^ , se tendrâ:
[M J  = [M] +[A] . ■ . [mJ = [Mo] - [a] [1]
»
es decir, la concentraciôn de catalizador en cada instante, es 
igual a la inicial menos la concentraciôn del complejo intermedio 
que, tambiên lo implica.
^2 = Kg [mJ [ROgHj - K'g QaJ [2]
rg = K3 [aJ [pi] H
Ahora bien, teniendo presente la secuencia de reaccio 
nes<^2)>y<^ se comprende résulta logico establecer la condicion 
de "cuasi-estacionareidad” para el complejo intermedio A, es de 
cir, admitir la constancia de su concentraciôn con el tiempo:
Sustituyendo el valor de la concentraciôn[^b^, [ij , en 
la expresiôn de r g , [2] ; y las de r^ y r^ [2J y [3J , en la ex- 
presiôn[4^ se tendrâ:
Kg [Mo] [Og] - Kg [A][ROgH] - K'g Qa] = K3[a][Ôl]
■ ■■ M -  MPof] g]
K'2 + Kg [ROgH] + K3 [oy
ecuaciôn representativa de la concentraciôn "cuasi-estacionaria" 
del complejo intermedio A.
Por consiguiente, puesto que la velocidad de formaciôn 
del epôxido, coincide con la correspondiente a la reacciôn elemen 
tal <^3^, ûnica que lo produce de las ecuaciones Q ]  y [V] , se de­
duce :
. d CePOx]  ^ ^ = dK = *2*3 [^o]T^°2 I^| j-gj
dt  ^ dt K'g + Kg [ROgH]+ K3 [o£]
expresiôn de la velocidad de formaciôn del epôxido X, en fun- 
ciôn de la concentraciôn inicial de catalizador y de las con­
centraciones de olefina e hidroperôxido en cada momento.
Definiendo las selectividades de formaciôn de epôxido 
respecto a los dos reaccionantes, olefina e hidroperôxido, del 
siguiente modo:
_ Epôxido formado  ^ _ Epôxido formado
1 " ! ^ ; y ^2 "
Olefina consumida Hidroperoxido consumido
y representando por y las concentraciones iniciales de oie 
fina e hidroperôxido respectivamente, se tendrâ:
1 , [o l ] = - %- [j]
s = ----^    . • . [ROgHl = C - ^  [ s ]
 ^ Cg - [ROgH] -3 S2
Pudiendo sustituirse las concentraciones de olefina 
e hidroperôxido que figuran en la ecuaciôn de velocidad [s] por 
sus expresiones y [s] en funciôn de las selectividades, sus
concentraciones iniciales y la concentraciôn de epôxido en cada 
momento:
^  Çî - - 1 ,
dt
"'2 * "2 ('2 - D *  "3 C'l ■ 1 )
.C. C^v K.K.
* 2 * S N  "1^2 - *2*3
/^9 ^q\
( K - g  +  K g C g  +  K g C , )  - ( ^  +  f )  X
H
ecuaciôn diferencial ordinaria lineal de primer orden, para la 
que se cumple a condiciôn limite évidente:
t = 0 ; X = 0
que permitirâ evaluar la constante de integraciôn.
Integrando la ecuaciôn [Y] , (31), se llega a la expre^
sion:
2 2
^  KgS^ Ci+KgSg C2“(K2C2+K3C^)S^S2-2K'2S^S2
SUC^-S.C. 2KnK^1 1  "^ 2 2 "^'2 3
S^C^(X-SgCg) KgS^+KjSg x2-(SiC^+SgCg)X+SiSgC^C
SgCg(X-S^C^) 2KgKg[Mj ■ " S^SgC^Cg
que permite el câlculo del tiempo t, necesario para alcanzar 
una cierta concentraciôn de epôxido X, a una temperatura dada, 
de la que dependerân K2 , K'2 , K3 , y cuando se parte de
concentraciones iniciales de olefina C^, hidroperôxido C2 y
catalizador[^M ^ 5  d e t e r m i n a d a s
V I . 2.2.- G e n e r a l l z a c i o n  par a  u na r e l a c i ô n  n entre las c o n c e n t r a ­
ciones de o l e f i n a  e hi d r o p e r ô x i d o .
S u p o n d r e m o s  la s i g u i e n t e  r e l a c i ô n  entre las c o n c e n t r a ­
ciones de p a r t i d a  de o l e f i n a  e h i d r o p e r ô x i d o ,  = nC^ = C q . T e ­
n i e n d o  en c u e n t a  las p e q uenas c o n c e n t r a c i o n e s  de c a t a l i z a d o r  u t ^  
l i z a d a s , con r e s p e c t o  a las de los r e a c c i o n a n t e s , y las tres reac_ 
ciones e l e m e n t a l e s  y <^, p o d r a n  a c e p t a r s e  m u y  a p r o x i m a d a m e n t e
que t a m b i e n  se v e r i f i c a  = Sg = S,es decir, que ambas selectiyi 
d a d e s  c o i n c i d e n  pr â c t i c a m e n t e .  En estas c o n d i c i o n e s , la ecuaciôn 
[ih , a p e n d i c e  I X . 4, se s i m p l i f i c a  a:
S(K,-K )-2[ K ’„ nSCn[9JL_ _ ITX
t = V n - l / C n  3 °VSCQ n J
2KgK3 [Mj ■ SCg - g
3 ( ^ X 3 )  ^ Ç -  ic^Cïï - W  g g
2K2K3[H^ ■ f V
n
y si se r e p r e s e n t a n  las s i g u ientes v a r i a b l e s  y p a r â m e t r o s :
t'= —  ; X' = —  [ 3 ]
SCq SCq
B(l) =
,   ,K.+K.
UKgKp [Mg]
■ — , ; B ( 2 ) =
Co itKgKg [M^ 0
• C“
la ecuacion 12 toma la forma normalizada:
t' = B(l) In " ( n  -
d-X' )
- B(2) In
_ 2
n(l-X')^i - A [15]
Dado el significado de las constantes implicadas en el 
parametro B(2), ecuacion , para cada temperatura, este puede
expresarse tambien asi;
B(2) = K2+K3
^KgKg.Cg
1 = K . l
Po] Pj
En esta ecuacion |lg , los valores de B(2) representa- 
do9 trente a los deQM^, en papel doble logaritmico, deben condu- 
cir a una recta de pendiente negative unidad. Por tanto, este 
parametro B(2), servira, tambien, para comprobar el ajuste de los 
datos expérimentales al modelo cinetico que aqui se propone.
VI.2.3.- Ajuste de los datos expérimentales al modelo cinetico
i) Cata]-i^ador :_aceti]^-acetonato de_mol^bdeno_^
(2,53.10"^) y (3,17.10''^) M. Temperatura: 100°C.w  m£m —  »■ ■ — '■ —  w  w  «—  ww m— W  ■ —i mm
Los dates expérimentales correspondientes se resumen 
en las Tablas V.17 y V ,19. Las Tablas VI,7 y VI,8 , producidas 
per el computador, implican los siguientes valores:
- Columnas 1^ y 4^: encabezadas respectivamente per
las varaibles t^ y X ’, [13) , agrupan las parejas de valores ex
perimentales de estas variables que se introducen como datos en 
un programa de calcule (version Fortran F-4, apendice IX,5), pa 
ra poder determinar per analisis de regresion no lineal, los va 
lores de los paramétrés de reacciôn B C D  y B(2) de la ecuaciôn
[îsl ,
- Columna 2 : encabezada per  ^(cale) los valo
res de la variable t ’, calculados per el computador, mediante 
la ecuaciôn [ï^ y los paramétrés B(l) y B(2), previamente de- 
terminados, para cada une de los valores de X ’ de la 4^ colum­
na.
- Columna 3^; encabezada por la diferencia (t ' -t *  ^^
agrupa las diferencias entre los valores de la variable t * obser 
vada y calculada,
Tambien se indican en estas Tablas, los valores carac 
teristicos del programa de regresiôn (J>, y X , que sirven
como criterio para juzgar sobre la validez del modelo, Siempre
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que r e s u i t e  4» "f" (^rit ) ^ ^ ^ > la ec u a c i ô n  [ly p r o p uesta, s e ­
r a  la e x p r e s i ô n  de u n  m o d e l o  a c e p t a b l e .
E n  la T a b l a  VI. 9, se e x p r è s a n  los v a l o r e s  de los p a r a  
m e t r o s  B(l) y B(2) c o r r e s p o n d i e n t e s  a los dos e x p e r i m e n t o s .
T A B L A  V I . 9
E p o x i d a c i ô n  de l  t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con h i d r o p e r ô x i d o  de iso 
p r o p i 1 - b e n c e n o  a lOO^C, v a r i a n d o  la c o n c e n t r a c i ô n  de a c e t i l - a c e  
t o n a t o  de mol i b d e n o .  n = 0,32676.
Mo
m o l / l i t r o
B(l) B(2)
-3
2,53.10 -29,273 25,515
3 , 1 7 . 1 0 ’ ^ -25,976 17,672
E n  la f i g u r a  V I . 14, se r e p r e s e n t a n  los valores de B(2) 
en  o r d e n a d a s  t r e n t e  a los c o r r e s p o n d i e n t e s  a la c o n c e n t r a c i ô n  i n ^  
cial de c a t a l i z a d o r  en ab s c i s a s  en p a pel d o b l e  logaritmico. De 
a c u e r d o  c on los p r e d i c h o  en la e c u a c i ô n  [î^ , los p u ntos se a l i n e a n  
sobre u n a  r e c t a  de p e n d i e n t e  n e g a t i v e  a p r o x i m a d a m e n t e  igual a la 
u n i d a d .
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Figura .Vi f 4
Epoxidacion del TO G. con f.P.B.H.P. a 100 "C,
variando la concentraciôn de A.A.Mo.
( n= 0,32 67 )
ii) Catalizador ;_ace til-ace tonato dejnollbdeno^ Concentracionez: 
(2,73.10~^) y (3,43.10''^) M. Temperatura; 100°C.
Los datos expérimentales correspondientes se resumen en 
las Tablas V.18 y V.20.
Las Tablas VI,10 y VI, 11, producidas por el computador, 
engloban todos los datos indicados en i).
En la Tabla VI,12 figuran los valores de los parametros 
B(l) y B(2) de los dos experimentos,
TABLA VI,12
Epoxidacion del trioleato de glicerilo con hidroperoxido de iso- 
propi1-benceno a 100®C, variando la concentraciôn de acetil-ace-
tonato de molibdeno, n = 0,2667 6 ,
r
«0
mol/litro
B C D B(2)
2,73,10“^ -49,993 32,973
3,43.10"^ -32,639 25,587
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E n  la f i g u r a  V I . 15, se ha  l l evado a cabo la r e p r e s e n -  
t a c i ô n  p r e v i s t a  p o r  la e c u a c i ô n  jî^ , o b t e n i e n d o s e  u n a  r e c t a  de 
p e n d i e n t e  n e g a t i v e  la unidad.
i i i ) C a t a l i z a d o r : c e t i 1-a c e t o n a t o _ d e  m o l i b d e n o ._ C o n c e n t r a c i o - 
nezî__( 2_, S6^10_ 13_^ 10_ T emp er a t ur a : _9 2° C .
Los d a tos e x p é r i m e n t a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  se r e s u m e n  
en las T a b l a s  V .21 y V.23.
E n  las T a b l a s  V I . 13 y V I . 14, producidas por el compu 
tador, se r e p r e s e n t a n  los datos p r e s e n t a d o s  en i).
E n  la T a b l a  VI. 15, se r e s u m e n  los p a r a m e t r o s  B(l) y 
B(2) de los dos e x perimentos.
T A B L A  V I . 15
E p o x i d a c i ô n  del t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con h i d r o p e r ô x i d o  de iso 
p r o p i 1 - b e n c e n o  a 90®C, v a r i a n d o  la c o n c e n t r a c i ô n  de acet i l - a c e -  
t o n a t o  de m o l i b d e n o .  n = 0,32676.
«0
m o l / l i t r o
B(l) B(2)
2 , 5 6.10"^ -36,609 34,977
-.4
3,13,10 -35,075 31,397
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F ig u ra  .V I .15
Epoxidacion del T O. G. con I.B.H.P. a 100 C 
variando la conoantracion de A.A.Mo.
(n =  0 2667)
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En  la f i g u r a  V I . 16, se îia e f e ctuado la r e p r e s e n t a c i ô n  
que p r e c o n i z a  la e c u a c i ô n  |î^ , que de nuevo r é s u l t a  s a t i s f e c h a  
c on g r a n  aprox i m a c i ô n .
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Figura VI .16
Epoxidacion del T.O.G. con l.P.B.H.P a 90"C, 
variando la concentraciôn de A.A Mo.
(n :j 0,3267 )
VII.- CONCLUSIONES
De la p r e s e n t s  i n v e s t i g a c i o n  se d e d u c e n  las siguientes 
c o n c l u s i o n e s :
.- M e d i a n t e  el m e t o d o  ”S / m p £ e x ” de  optimacion, se 
c o n s i g u i o  lleg a r  r a p i d a m e n t e  a u n a  zona de ô p t i m o  par a  unos val o  
res de las v a r i a b l e s  e s t u d i a d a s  de:
T e m p e r a t u r a  : 9 5°C
R e l a c i ô n  m o l a r  c a t a l i z a d o r / h i d r o p e r ô x i d o : 2,2 2 . 1 0 ”
R e l a c i ô n  m o l a r  e s t e r / h i d r o p e r ô x i d o  : 0,296
R e n d i m i e n t o  en e p ô x i d o  : 193%
La a p l i c a c i ô n  d el m e t o d o  de o p t i m a c i o n  ,
r e a l i z a d o  sobre el p u n t o  de m e j o r  r e n d i m i e n t o  a l c a n z a d o  en el 
p r o c e s o  de o p t i m a c i ô n  ”S-cmp£ex” , p e r m i t i ô  salir de la zona 
c u a s i - e s t a c i o n a r i a  que se h a b i a  a l c a nzado, asi como e s t udiar 
la i n f l u e n c i a  de las d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  elegidas sobre la 
f u n c i ô n  o b j e t i v o ,  en n u e s t r o  caso el r e n d i m i e n t o  en e p ô x i d o .
Los v a l o r e s  de las v a r i a b l e s  p a r a  la zona de m â x i m o
r e n d i m i e n t o  fueron:
R a z ô n  m o l a r  c a t a l i z a d o r / h i d r o p e r ô x i d o : 1,87.10
-3
R a z ô n  m o l a r  e s t e r / h i d r o p e r ô x i d o  ; 0,212
R e n d i m i e n t o  en ep ô x i d o ; 225,14%
2^,- La f o r m a c i ô n  d el ep ô x i d o  de t r i o l e a t o  de g l i c e r ^  
lo por r e a c c i ô n  de l  t r i o l e a t o  de g l i c e r i l o  con h i d r o p e r ô x i d o  de 
i s o p r o p i 1 - b e n c e n o  en fas e  liquida, cata l i z a d a  p o r  a c e t i l - a c e t o n a  
to de m o l i b d e n o ,  se ha  c o n s e g u i d o  inte r p r e t a r  m e d i a n t e  un m e c a -  
n i s m o  que i m p l i c a  très r e a c c i o n e s  elementales:
a) + ROgH
R
b) M  + O - O H
+ ROH
?
M  O-O H
c) M  O - O H
?
( + )
<^ >
<^>
+ >c = c<^
M  + R O H  + — (p — C — <3>
3 & .- P a r a  el m e c a n i s m o  de e p o x i d a c i ô n  indicado, se ha 
d e d u c i d o  la s i g u i e n t e  e c u a c i ô n  de velocidad:
p . d E p o 3  . àX ^
dt dt K'j+KjpROjHl + K3 QOL]
conducido a una ecuaciôn general que permite calculer el tiempo 
de reacciôn necesario para alcanzar una cierta concentraciôn de 
epôxido, en funciôn de la temperatura, de las selectividades res 
pecto a la olefina y al hidroperôxido, y de las concentraciones 
iniciales de catalizador, olefina e hidropefôxido:
t» = B(l) In
L ( i  - X ' ) J
- B(2) In n d-X')
0 -
X
en la que t ' = —
SC,
f _ X
SC,
B(l) =
Cq (K.-Kg) - 2 ( S ^ ) k '3 ^
B(2) =
14K2K3 j  Co
Los parametros B(l) y BC2), han sido determinados me 
diante un programa de câlculo por regresiôn no lineal.
5^.- La adiciôn de un estabilizador del hidroperôxido, 
tal como el estearato sôdico, aumenta la selectividad de la reac 
ciôn, por hacer mas epoxidante la descomposiciôn del hidroperôx^ 
do.
VIII.- RECOMENDACIONES
Como consecuencia de esta investigacion se recomienda:
1) Estudiar la epoxidacion con oxigeno molecular, en 
disolvente hidroperoxidable, con el fin de conseguir la formaciôn 
de epôxido en una sola etapa.
2) Investigar la epoxidaciôn de mezclas de êsteres gra 
S O S  saturados e insaturados, que constituyen los aceites végéta­
les no comestibles, lo que permitiria su transformaciôn en subs­
trates epoxidados de interês industrial.
IX.- APENDICE
IX. 1.- Apa^ato^, d^ tallo.^  tj o/iEo-ô
IX.1.1.- Calibrado de los diafragmas medidores
El monta]e de los diafragmas medidores de caudal se e^ 
quematiza en la figura IX.1.
La përdida de carga producida por la estrangulaciôn en
el diafragma se mide en un manômetro diferencial, la presion
post-diafragma en un manômetro de tubo abierto y, la temper-atura
del fluide, mediante un termômetro.
La aplicaciôn del teorema de Bernouilli entre las sec- 
clones anterior y posterior del diafragma, conduce a la ecuaciôn
Q = S„.Y.C. [l
2 W i . 6  ^ ^
En donde;
Q = Caudal volumetrico en (m^/seg) .
 ^ . 2
S 2  = Secciôn del diafragm^a en (m ) .
Y = Factor de expansiôn del fluido
C = Coeficiente de descarga (caudal/caudal teôrico).
a = Relaciôn entre las velocidades médias y eficaz del fluido.
g = Aceleraciôn de la gravedad.
Ah - Diferencia de presiôn expresada como carga del fluido cire
].ante.
Ah,
Figura .IX. 1
3 = Razon entre las secciônes del diafragma y de la conducclôn
Al tratarse de un diafragma dado y operar siempre en 
condiciones turbulentas, se tendra:
S 2  = Constante, y por consiguiente, 3 = constante.
Y = Constante.
Re ^  30.000 C = constante y a = 1.
g = Constante.
Con lo cual, la ecuaciôn anterior se simplifica a:
Q = y  Ah R ]
que relaciona el caudal volumetrico con la carga de fluido equi_ 
valante a la diferencia de presiôn producida. Como:
p. - p = AP = Ah^ (P,, - p O  [sJ
se tendra :
m
siendo p la densidad del fluido manometrico y la del fluido
m 3
que circula. Tratândose de un gas p - 10 .p^, por lo que, pue-
de despreciarse el termine (-1) trente a Ademas, se pue
de considerar que la densidad del liquide manometrico es prâcti- 
camente constante, ya que se encuentra a la temperatura ambiante, 
cuyas posibles variaciones afectan a dicha densidad en un 1%. Por 
otro lado, considerando que el gas se comporta como ideal, si se 
introduce su densidad deducida de la ecuaciôn de los gase perfac­
tes , y si se tiene en cuenta que R es constante, se deduce:
Ah
Q  =  K m
PM/T
p ]
siendo P, la presion absoluta; T, la temperatura (ambas medidas 
después del diafragma); y M, el peso molecular del fluido que 
circula.
Por tanto de la ecuaciôn |_vSj ,
= K \/Ahm H
o lo que es lo mismo,
log Q\/PM/T = log K + 1/2 log Ahm f ]
Se calibrô el diafragma, midiendo los caudales de gas 
que lo atravesaban por el metodo de la burbuja, asi como las 
temperaturas y presiones del gas despues del diafragma y la di­
ferencia de niveles del liquide manometrico en el manômetro di-
ferencial, y efectuando la representaciôn Q \/PM/T trente a 
pel
[d
Ah^ en pa  doble logaritmico, resultando de acuerdo con la
ecuaciôn
IX. 2.
una recta.
Los resultados del calibrado se resumen en la figura
IX.1.2.- Manômetros
Las medidas de presiôn se realizaron mediante tubos 
manomêtricos de vidrio. Como liquide manometrico se utilize 
mercurio en los de rama abierta (presiones post-diafragma) y.
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agua en los diferenciales.
IX.1.3.- Valvulas
Las valvulas de regulacion de caudal son de diseno es' 
pecial de nuestro laboratorio. Su eje esta formado por dos ros- 
cas, de tal forma que, al girar el eje, su avance es la diferen 
cia de pasos de roscas, 7/10 y 8/10, es decir, 1/10 de mm. De 
esta forma, se regulan caudales pequenos con gran precision.
IX.l.U.- Aparato utilizado en el anâlisis del liidroperoxido
El aparato consta en esencia de un matraz de reacciôn 
con agitaciôn magnetica exterior y con très bocas, cada una de 
las cuales tiene las siguientes funciones:
a) Boca central, esmerilada para la colocaciôn de un 
réfrigérante de reflujo con cabeza colectora de gases.
b) Boca lateral izquierda, para la entrada de gas incr 
te por medio de un burbuj eador.
c) Boca lateral derecha, para la colocaciôn de una bu 
reta de valoraciôn.
El aparato esta representado en la figura IX.3.
El sistema de fluj o de gas inerte esta constituido por:
a) Botella de anhidrido carbônico, con manoreductor, 
que proporciona el caudal necesario para barrer el oxîgeno del 
matraz de analisis, proporcionando la atmôsfera inerte necesaria 
en la valoraciôn.
Figura .IX . 3.
b) Sistema de regulacion y medida del flujo del anhi' 
drido carbonico. La regulacion se consigne con una valvula de 
aguja, y la medida del caudal mediante el oportuno diafragma.
c) Boquilla burbujeadora de gas inerte, acoplada el 
matraz de reaccion.
IX.1.5.- Aparato utilizado en el analisis del epoxido.
El aparato en esencia consta de las siguientes parte, 
atendiendo a sus funciones:
a) Un matraz de reaccion (de unos 30 ml. de capacidad) 
con agitacion magnetica exterior.
b) Una bureta de valoracion, del tipo Karl Fischer, 
la cual mantiene su estremo inferior casi en contacte con la su 
perficie del liquido, pudiendo deslizarse verticalmente por el 
interior de un anillo-guia de teflon que actua de cierre del 
matraz de valoracion. Una pequena abertura en este anillo, per 
mite la salida del aire durante la valoracion.
c) Un matraz de 500 ml. que contiene el reactivo de 
valoracion. Este matraz tiene acoplado una pera con pulmon que 
permite impulsar el reactivo de valoracion desde este matraz
a la bureta de valoracion.
Tanto el recipiente que contiene el reactivo de valo 
racion, como la bureta, llevan acoplados en sus estremos conec 
tados con la atmosfera, sendos tubos rellenos de cloruro calei 
CO granulado para absorber la humedad, preservando asi al reac 
tivo de posibles alteraciones de su composiciôn. Ademâs, y con 
este mismo objeto, la disoluciôn de âcido bronhidrico se prore_ 
je de la luz recubriendo el aparato con papel de aluminio. No 
obstante, y a pesar de estas precauciones, se determine el fac 
tor de la disolucion cada vez eue esta hubo de emplearse para
la determinaciôn del grupo epoxi.
IX.1.6.- Termostato del sistema de reaccion
En las figuras IX.4, IX.5, IX.6, IX.7 y IX.8, se repre 
senta el termostato utilizado en la experimentacion, asi como eJ. 
sistema de sujeciôn de los reactores dentro del termostato.
IX.2.1- Determinacion del grupo epoxi
En un trabajo anterior desarrollado en nuestro labora- 
torio (31) se da cuenta detallada de los diverses procedimientos 
existentes para la determinacion del grupo epoxi.
Dado que no existe ningûn mêtodo universal para la de­
terminacion del gupo epoxi 5 cada epoxido constituirâ un problème 
particular y deberân tenerse en cuenta sus propiedades quimicas 
para elegir el mêtodo de anâlisis mas adecuado.
Los metodos que se basan en la apertura del anillo 
epoxi por halogeno-âcidos, ampliamente utilizados en la biblio- 
grafia (37,38) supônen el empleo de âcido clorhidrico, cloruro 
de piridina, âcido bronhidrico u otros reactivos similares, en 
diverses disolventes, siendo los mâs utilizados los metodos que 
involucran la conversion cantitativa a la alohidrina:
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Aunque menos frecuentes, se utilizan tambien otros me 
todos analiticos de diverse indole, como son el reagrupamiento 
a compuestos carbonilicos (39) y la apertura del anillo con ami_ 
nas secundarias (40), con agentes nucleofilos que contienen azu 
fre (41,42) y con los haluros ionicos; la hidratacion y subse- 
cuente oxidacion de peryorato (43), la oxidacion con dicromato 
potasico (44), la esterificacion o eterificacion (45), la es- 
pectroscopia infrarroja, etc.
- Mêtodo empleado.
El epoxido de trioleato de glicerilo, se analizo cuan 
titativamente mediante valoracion directa del grupo epoxi con 
bromuro de hidrogeno disuelto en âcido acêtico glacial (46).
Se prepare una disolucion de bromuro de hidrogeno con 
âcido acêtico glacial 0,05 N ., por disolucion con âcido acêtico 
de una disolucion de partida del 40%. La disolucion asi prépara 
da se estandarizo trente a 0,03 gr. de carbonate sodico anhidro 
disuelto en 5 ml. de âcido acêtico glacial utilizando violeta de 
cristal como indicador.
A continuacion se mezclaron en un matraz de 20-30 ml. 
de capacidad, 1 ml. de producto de reaccion que contenia epoxi­
do, 5 ml. de âcido acêtico glacial, y 4 gotas del indicador vio 
leta cristal en âcido acêtico glacial al 0,1%.
Se colocô en la boca del matraz el anillo de teflon 
encajando en êl el extreme inferior de la bureta de valoracion 
hasta situar el borde del mismo a ras de superficie con el li­
quido del matraz.
Se procediô a la valoracion con el bromuro de hidro 
geno 0,05 N., procurando siempre que el pico de la bureta se 
mantuviera casi en contacte con la superficie del liquido, 
hasta obtener un color final azul-verdoso, astable durante me 
dio minute aproximadamente.
La reaccion que tiene lugar es la siguiente:
— C — C •“ + BrH ------  ^ — C — C —
' I0 OH Br
Si se représenta por:
V°BrH ~ numéro de ml. de BrH 0,0 5 N. en AcOH de factor f, gasta
dos en la valoracion de 1 ml. de muestra inicial, sin
epoxido.
^BrH ~ numéro de ml. de BrH 0,05 N. en AcOH de factor f, gasta
dos en la valoracion de 1 ml. de producto de la reaccion
que ténia epoxido.
se podrâ expresar:
N (normalidad del epoxido) = ^^BrH~^°BrH^' ^,05 f .
Por intervenir un solo proton en la ruptura del anillo 
epoxido, se verifica que el peso équivalente para el epoxido sera 
igual a su peso molecular y por consiguiente, la normalidad sera 
igual a la molaridad, pudiêndose escribir:
M (molaridad del epoxido) = ^^BrH~^°BrH^*^ ^ '
Expresion que nos dâ la molaridad del epoxido formado.
IX.2.2.- Determinacion del hidroperôxido
Se utilizô el anâlisis yodomëtrico segun el procéda- 
miento que se indica a continuacion (31).
En un erlenmeyer, de 2 50 ml. de capacidad, se introdu 
cen 40 ml. de alcohol isopropilico seco, 2 ml. de âcido acêtico 
glacial y la muestra a analizar (de 0,5 a 1 ml. dependiendo de 
la concentracion del hidroperôxido). Se calienta a reflujo y se 
ahaden 10 ml. de disoluciôn saturada de yoduro sôdico en alcohol 
isopropilico, a la temperatura ambiante. Se refluyen durante 5 
minutos y se ahaden 5 ml. de agua destilada. A continuaciôn, el 
yodo liberado se valora con disoluciôn de tiosulfato sôdico 0,1 
N.
Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:
ROgH + 2 1  + h '^  ' ROH + HgO + I
2S2O3 +  ► S,pg + 21
Por tanto, se verifica:
Equivalentes de tiosulfato = équivalentes de 1° ^ producidos ~ 
= équivalentes de hidroperôxido gastados.
Si designamos por el voluen de tiosulfato 0,1 N.
consumido por cada mililitro de muestra de reacciôn y N a la nor 
malidad del hidroperôxido en la muestra, tenemos:
(VS2O5) (O'I) = (1) (N) N = (10-1)
y puesto que, en la ruptura del enlace Og del hidroperôxido, se 
consumer dos electrones, se tiene :
M (molaridad del hidroperôxido) = normalidad _ N - -----
Valencia 2 20
Expresiôn que nos dâ la molaridad del hidroperôxido en 
funciôn del volumen de tiosulfato gastado por mililitro de muesxra 
de reacciôn.
IX.3.- OptZmacZân
IX.3.1.- Introduccion
i ) General_idades_
Prâcticamente cualquier problema de diseho, operaciôn 
o anâlisis de plantas y procesos industriales, de distribucion 
de la producciôn, etc., puede reducirse a la optimaciôn de una 
funciôn de varias variables, es decir, al hallazgo de la serie 
de condiciones requeridas para alcanzar el mejor resultado a 
partir de una situaciôn dada. Las têcnicas de optimaciôn eniple 
adas en el estudio de los procesos, se agrupan bajo la denomi- 
naciôn comun de "investigaciôn operative", cuyo objetivo final 
puede ser la optimaciôn del proceso.
Este tipo de investigaciôn es cada vez mâs necesaria 
en el campo de la Ingenieria Quimica, en todas aquellas invest^ 
gaciones en las que se précisa ya de una informaciôn de indole 
tecnolôgico, como en el anâlisis de reactores y procesos, ya de 
la evoluciôn y majora de los mismos para obtener calidades mejo 
l’es a costes mâs bajos.
En todo proceso existe un cierto numéro de variables 
contrôlables (temperatura, presiôn, concentraciôn de los reac­
tivos, caudales, etc.) y un cierto numéro de variables depen- 
dientes de estas (conversiôn, rendimiento, selectividad, pro­
ducciôn por unidad de tiempo, calidad y coste de los productos, 
etc), conocidas como respuestas. En la investigaciôn de proce­
sos es necesario conocer la influencia que las variables contre 
labiés ejercen sobre estas respuestas y en muchos casos saber 
en que condiciones adquieren estas sus valores ôptimos. Con 
ello, se dispondrâ de la informaciôn necesaria para determiner 
las modificaciones pertinentes y mejorar les resultados.
De todo ello se deduce, que existen dos problemas dis_ 
tintos , aunque ciertamente muy relacionados: el establecimien- 
to de la influencia de las variables y la determinacion de las 
condiciones ôptimas de trabajo.
Generalmente, el segundo no presupone la resoluciôn 
del primero y por tanto, los metodos de "investigaciôn operati 
va" de optimaciôn con los que se pretends obtener la informaciôn 
deseada con el minimo tiempo es esfuerzo se dividen en dos gru- 
pos :
- Aquellos en los que sôlo se determinan las condicio 
nés ôptimas, y
- Aquellos en los que, ademâs, de determiner las con­
diciones ôptimas, establecen tambien la influencia de las varia 
bles contrôlables sobre la respussta.
Los prirneros, son metodos mâs intuitivos y normalmente 
menos elaborados, recibiendo el nombre de "directes" puesto que 
sôlo calculan la funciôn objetivo. Por el contrario los segundos 
necesitan determinar la funciôn objetivo y sus primeras derivadas 
(el gradiente), por lo que reciben el nombre de "metodos del gra 
diente".
Dentro de los metodos directes podemos citar como mâs 
antiguos y clâsicos, el mêtodo conocido por "variaciôn de un fac_ 
ter", formalizado por Friedman y Savage (47). Sin embargo, la 
idea tradicional sobre la que estâ basado este mêtodo, consister 
te en dejar fijos todos los factores menos une y hacer sucesivas 
experiencias dando valores diverses a êste, se considéra hoy an 
ticuado y largo.
Ademâs, es un hecho corriente, la gran variabilidad ce 
los factores que influyen en los rendimientos, calidad, etc., y 
résulta ilusoria la posibilidad de fijar todos los factores sal 
vo une, a fin de determinar la influencia del mismo. Por otra 
parte, frecuentemente las interacciones entre los factores son
importantes y por este camino no es posible determinarlos.
Entre este primer grupo de metodos de optimaciôn se 
encuentra tambien el mêtodo de "diseho Simplex" propuesto por 
Spendley, Kext y Himsworth (48), que se basa en el movimiento 
en el espacio k-dimensional mediante figuras "Simplex", esto es, 
triângulos,tetraedros o sus anâlogos en el espacio de k-dimensio 
nés, elimiando el punto de respuesta peor y realizando un nuevo 
experimento en las coordenadas imagen en espejo de aquêl.
Este mêtodo ofrece muy buenos resultados para superfi­
cies de respuesta poco complejas y en casos en los que no existan 
limitaciones en los intervalos de variaciôn de los factores, pero 
conduce fâcilmente a falsos ôptimos cuando las superficies de res 
puesta poseen curvaturas apreciables. En taies casos el mêtodo 
puede modificarse de varios modos, aproximândose enfonces al se­
gundo grupo de metodos. Asi se han propuesto diferentes modifica 
ciones del mismo, como la de Nelder y Nead (49), que implica el 
uso de factores de reflexiôn, espansiôn y contracciôn; la de Box 
(50), de mayor interês, que constituye el mêtodo de optimaciôn 
"Complex", propuesto especialmente como mêtodo numêrico, pero 
aplicable a la investigaciôn experimental. Los experimentos se 
hacen con valores de las variables que contituyen vêrtices polie 
dros irregulares, en numéro 2k, fijados de forma aleatoria.
Otro mêtodo que conduce solamente al ôptimo es el de 
"Optimaciôn aleatoria" (51), propuesto por Satterthwaite, con- 
sistente en la realizaciôn de experimentos que representan pun- 
tos al azar alrededor del punto inicial, siguiendo el camino in 
dicado por la mejor respuesta con respecto a la primitiva hasta 
que la mejora deje de producirse. A partir de tal experimento se 
repite nuevamente el ciclo. El mêtodo es sumamente util cuando 
las variables contrôlables son muy numerosas, puesto que al desa 
rrollar experimentos al azar, résulta independiente del numéro 
de factores y de la forma de la superficie de respuesta.
Si estos ültimos metodos se desarrollan, con suficien 
te numéro de experimentos en la zona del ôptimo, permiten el 
ajuste de curvas por minimos cuadrados o metodos similares, a 
fin de obtener informaciôn sobre la influencia de las variables 
sobre la respuesta. Se aproximan asi sensiblemente a los meto­
dos del "gradiente", sin alcanzar, no obstante, las ventajas de 
los mismos.
El segundo grupo de metodos, conjuga el anâlisis de 
las variables contrôlables con el desplazamiento hacia el ôpti_ 
mo.
El anâlisis de las variables, es de interês cuando 
por ser numerosas conviens eliminar todas las que no influyan 
en la respuesta a fin de simplificar el trabajo experimental.
Se fundan en disenos multifactoriales, y su construcciôn y anâ 
lisis ha sido ampliamente desarrollado por diversos autores, 
Yates (52), Fisher (53), Stevens (54), Davies (55), etc.
ii) Carac_teri_sticas_ e_se_n£iales_de_ l_a_op_t^ac^ôn
Deben considerarse algunas caracter-isticas importan­
tes en los mêtodos de optimaciôn:
- Objetivo:sea cualquiera el problema de que se trate 
al aplicarle algûn mêtodo de optimaciôn se pretenderâ la mejora 
del sistema en alguno de sus aspectos que se trate. Para ello 
serâ necesario que para unos determinados valores de lasvaria- 
bles de entrada al sistema se obtenga una cierta respuesta de 
salida. De no ser asi no se podria disehar, operar o contrôler 
el sistema y menos aun optimarlo.
Si un sistema queda completamente definido por una 
serie de entradas especificas, la salida serâ fija. Cuando no 
queda totalmente definido por unas entradas especificas, el sis_ 
tema se llama indeterminado y el numéro de soluciones es, en 
principio, infinite, no pudiêndose optimar.
Como habitualmente no existe un objetivo o respuesta 
unica a un problema dado, es necesario escoger la mejor de entre 
todas las posibles. Debe definirse pues, un objetivo (que puede 
ser economico o tecnico), llamado funciôn objetivo, respecto al 
cual se estableceran las comparaciones entre las diversas solu­
ciones posibles.
- Influencias opuestas: frecuentemente diversas varia 
bles influyen de modo opuesto. En situaciones de esta indole ha 
brâ siempre alguna forma de compromise, que dependera del tipo 
de objetivo elegido.
-Restricciones: aunque con los estudios de optimaciôn 
se pretende alcanzar el mejor resultado en una situaciôn dada 
(se entiende el ôptimo absolute), este no siempre puede ser al- 
canzado, debido a la imposiciôn de ciertas restricciones.
Si el problema no présenta restricciôn alguna, como 
por ejemplo, el case de una extracciôn por cargas, en la que 
el maximo grade de extracciôn .se alcanza con una cantidad infi 
nita de disolvente, se puede alcanzar un ôptimo absolute: la 
eliminaciôn total de solute. Cuando existen restricciones, co­
mo disponibilidad de disolvente, se extraera una cantidad rnenoi' 
de solute, que podrâ considerarse como un ôptimo, pero que natu 
ramente no serâ un ôptimo absolute, sine une relative habida 
cuenta de tales restricciones.
iii) P r o c e d n t o  g.eneral_ p.'ara_la optini'^£iôn
El fin general que se persigue con la optimaciôn es 
elegir un cierto numéro de variables independientes, sujetas a 
ciertas restricciones, que conduzcan a la deseada respuesta Ô£ 
tima, para el problema particular de que se trate. El procedi- 
miento general se puede llevar a cabo de la siguiente manera:
1.- Définir un objetivo conveniente para el problema 
que se estudia. Descubrir las restricciones exteriores al pro­
blema .
2.- Encuadrar el problema en un sistema adecuado. Ana 
lizando su estructura y relacion entre sus distintos elementos.
3.- Elaborar un modelo para el sistema, que permita 
définir el objetivo en funciôn de las variables del mismo.
4.- Analizar y establecer con claridad las restriccio 
nes internas a que puedan estar sometidas las variables del sis_ 
tema.
5.- Llevar a cabo la experimentaciôn o simulaciôn, ex 
presando el objetivo en funciôn de las variables del sistema, 
mediante el modelo elegido.
6.- Analizar el problema y reducirlo a sus caracteri?_ 
ticas esenciales. Esta reducciôn es necesaria en muchos casos 
para conseguir la optimaciôn.
7.- Comprobar que el modelo représenta realmente al 
sistema en estudio.
8.- Mediante la tecnica de optimaciôn adecuada, de­
terminar la soluciôn ôptima para el sistema y discutir la na- 
turaleza de las condiciones del ôptimo.
9.- Utilizando la informaciôn asi obtenida, repetir 
este procedimiento hasta encontrar un resultado satisfactorio.
Aunque se podrian tratar con gran detalle cada uno 
de estos pasos del proceso general de optimaciôn, con referen 
cia de diversos problemas en el campo de la Ingenieria Quimica, 
no se considéra oportuno hacerlo aqui, pudiendo encontrar di- 
cho tratamiento minucioso, con notable numéro de aplicaciones, 
en la bibliografia (56). Tan sôlo conviene resaltar algunos as_ 
pectos importantes y aclarar algunos puntos antes de procéder 
a la aplicaciôn practica del proceso de optimaciôn al caso que 
nos ocupa.
IX.3.2.- Elecciôn del objetivo
La meta de la optimaciôn es la selecciôn, de entre las 
multiples soluciones posibles, de aquella que sea la mejor res­
pecto de algûn criterio bien definido. La elecciôn de este crite 
rio, el objetivo, es pues, una etapa esencial en cualquier estu­
dio de optimaciôn.
Si no se hace una elecciôn correcta de objetivo, el 
anâlisis de optimaciôn subsiguiente puede conducir a soluciones 
no vâlidas, puesto que se pueden obtener diferentes soluciones 
con diferentes criterios, incluso empleando el mismo modelo têc 
nico (57).
Un objetivo realista es, normalmente, uno econômico. 
Sin embargo, en determinados casos, como el présente, es conve 
niente un criterio de tipo têcnico, como la selectividad o el 
rendimiento de la epoxidaciôn, que en el fondo no representan 
mâs que formas derivadas deccriterios econômicos. De entre las 
abundantes citas bibliogrâficas sobre optimaciôn con criterios 
têcnicos, cabe citar, como tipicos, las de Van Krevelen (58), 
Horn (59) y Denbigh (60).
Los criterios puramente têcnicos, aunque poco fre­
cuentes, existen tambiên, principalmente, en aplicaciones ma- 
temâticas, como el ajuste de superficies a los datos con un 
error minimo.
El objetivo, normalmente, se ha de hacer mâximo o 
minimo, y se expresa cuantitativamente como una funciôn de las 
variables independientes, llamada funciôn objetivo, de tal 
forma que a cada conjunto de valores de dichas variables, le 
corresponde un valor numêrico particular de la funciôn objeti­
vo. Sôlo mediante el empleo de una funciôn objetivo de este 
tipo, se puede llevar a cabo adecuadamente la optimaciôn, me_ 
diante unas series bien definidas de operaciones.
IX.3.3- Elecciôn del sistema
Una veZ elegido el objetivo, se hace necesario définir 
un sistema que proporcione la base para un trabajo cuantitativo, 
con una estructura que se pueda modelar. Asi, si se pretende al- 
macenar un liquido en un recipiente cerrado, se debe especificar 
si este debe ser un banque vertical u horizontal, esfêrico, ci- 
lindrico o paralepipêdico. Cada una de estas formas debe conside 
rarse como un sistema posible. Si se trata de la necesidad de sin 
tetizar un producto dado, los diversos sistemas serian las dife­
rentes rutas quimicas y procesos de sintesis posibles. La elecciôn 
del sistema estâ sujeta, naturalmente, a la existencia de restric 
ciones externas (especificaciones rigidas e incontrôlables impues_ 
tas desde el exterior del sistema).
Es el sistema, con sus variables, el que proporciona una 
respuesta, cuantitativamente representada por la funciôn objetivo, 
para una serie de sehales de entrada (valores definidos de las va 
riables independientes del sistema).
IX.3.4.- Elecciôn del modelo
Para disehar u operar cualquier sistema, es necesario
obtener un modelo adecuado que représente al sistema, y asi, ob
tener soluciones; elegir un criterio que guie las decisiones, y 
encontrar un mêtodo de optimaciôn.
El modelo puede ser de dos tipos: a) modelo maternât^ 
co, y b) modelo fisico (llamado en la bibliografia americana 
"black box"). En el primero, son las ecuaciones analiticas jun 
to con las restricciones apropiadas, las que definen la res­
puesta del proceso. En el segundo, cuando el proceso ya existe,
la respuesta a varias sehales de entrada se obtiene por exper^ 
mentaciôn. En este ultimo caso, no es necesario conocer las 
ecuaciones que rigen al proceso, solamente hay que elegir el
intervalo de las sehales de entrada.
Una vez que se ha definido el modelo, y que el proble 
ma ha tomado la forma de una funciôn objetivo, determinada con 
los datos numericos obtenidos del modelo, la optimaciôn se pue 
de hacer de diferentes formas, desde una simple y directa compa 
raciôn entre dos resultados, hasta las mâs elegantes têcnicas 
matemâticas; lo importante es, sin embargo, obtener una soluciôn 
mej or.
En cualquier estudio de optimaciôn, el factor mâs im­
portante es la elecciôn de un modelo realista que représente ade 
cuadamente al sistema de que se trate. Se pueden emplear con fre 
cuencia modelos simplificados para representar correctamente al 
problema en pequehos intervalos de las variables independientes.
IX.3.5.- Têcnicas de optimaciôn
Las condiciones del ôptimo se pueden encontrar solamen 
te en puntos particulares de la regiôn de busqueda. En la busqué 
da del ôptimo de una cierta funciôn, es pues, necesario solamen­
te examinar todas estas posibles localizaciones del ôptimo, y 
comparar, unos con otros, los valores de la funciôn objetivo en 
cada punro posible.
La localizaciôn de un ôptimo se puede llevar a cabo, 
a veces, analiticamente, pero ello requiere que la dependencia 
de la funciôn objetivo de las variables independientes, se pue 
da expresar mediante una relaciôn matemâtica, y que êsta y sus 
derivadas sean continuas. Ademâs, se necesita conocer una solu 
ciôn para los puntos en los que se anula la primera derivada.
Los mêtodos analiticos, consecuentemente, no se pue 
den aplicar en la mayor parte de los casos, debido a la comple 
gidad de las operaciones matemâticas requeridas o a la natura- 
leza discontinua de las funciones. Ademâs, los modelos de tipo
Vfisico" no se pueden tratar directamente de esta forma. Deben 
encontrarse, enfonces, metodos numericos de optimaciôn, los cua 
les requieren la determinaciôn del valor de la funciôn objetivo, 
y a veces tambien de su gradiente, en puntos sucesivos.
Existen numerosas têcnicas de optimaciôn en las que se 
aplican mêtodos numêricos, pero todas se basan en la misma aprox^ 
maciôn: se elige un punto base (representado por cualquier solu­
ciôn posible del problema, no necesariamente la mejor) , y cada 
mêtodo de busqueda selecciona, a continuaciôn, un nuevo grupo de 
valores de las variables independientes, y comprueba con êl la 
funciôn objetivo, para ver si este nuevo grupo conduce a un va­
lor mejor del objetivo.
El procedimiento general para la busqueda de un valor 
extremo, consiste en el calcule sucesivo de nuevos valores de la 
funciôn objetivo, y la comparaciôn de estos valoi'es con el mejor 
obtenido hasta ese momento. Con este comun procedimienro de ite_ 
raciôn, los distintos mêtodos de busqueda difieren esencialmente 
en la forma de selecciôn del prôximo punto. Esta selecciôn puede 
hacerse arbitrariamente, al azar, o guiada por la intuiciôn; en 
cualquiera de estos casos, si no se acierta con dicha selecciôn, 
la busqueda résultante serâ menos eficaz, aumentando el numéro 
de experimentos requeridos para alcanzar la zona ôptima deseada.
En cualquier mêtodo lôgico, la selecciôn del nuevo pun 
to para la evaluaciôn de la funciôn objetivo, es la de mayor im- 
portancia. En general, una vez que se ha elegido un punto base, 
se lleva a cabo un grupo de experimentos exploratorios a su aire 
dedor. Esta exploraciôn se hace, inicialmente, para estudiar el 
comportamiento de la funciôn objetivo en los alrededores del pun 
to inicial, obteniéndose asi informaciôn sobre las direcciones 
de desplazamiento que darian resultados favorables.
Si la direcciôn de desplazamiento se puede elegir so 
lamente de entre un numéro finito de posibilidades, se elegirâ 
una que sea favorable, no necesariamente segun la linea de mâs 
râpida variaciôn hacia el ôptimo. Asi, por ejemplo, la direcciôn
de desplazamiento puede limitarse a las direcciones paralelas a 
los ejes de las variables independientes. Por otra parte, sin no 
hay restricciôn en la selecciôn, se debe tomar la direcciôn se­
gun la linea de gradiente mâximo.
Una segunda caracteristica esencial de cualquier bus_ 
queda multidimensional, ademâs de la direcciôn de desplazamien­
to, es la distancia o recorrido del desplazamiento a lo largo 
de la direcciôn elegida. Solamente en esta etapa se pueden mejo 
rar los valores de la funciôn objetivo, las etapas anteriores 
preparaban solamente la base para un movimiento efectivo. El 
desplazamiento en la direcciôn seleccionada puede ser de un so 
lo paso, o de una serie de pasos, en cada uno de los cuales se 
calcula y compara la funciôn objetivo, prosiguiendo en la misma 
direcciôn mientras esta se mejore.
Empleando el punto final de los desplazamientos efec 
tuados como nuevo punto base, se repite, hasta que sea necesa­
rio, el ciclo de experimentos exploratorios, la selecciôn de la 
direcciôn del desplazamiento y el desplazamiento propiamente di_ 
cho. En cada ciclo de la busqueda, el valor de la funciôn obje_ 
tivo mejorarâ, o por lo menos, permanecerâ constante. Eventual 
mente, no se obtendrâ mejora adicional; se podria continuar la 
optimaciôn, sin embargo, reduciendo el recorrido del desplaza­
miento. Asi pues, la busqueda del ôptimo deseado terminarâ cuan 
do se le halla localizado con el grado de precisiôn requerido, 
o cuando los cambios de su valor caigan dentro de una cierta 
fracciôn pre-establecida del mismo. La estructura bâsica del 
movimiento exploratorio permitirâ, pues, realizar la busqueda 
en la direcciôn de la regiôn que contiene, por lo menos, un Ô£ 
timo local. Si existen restricciones, séria necesario recurrir 
a otros mêtodos que permitierân continuar el movimiento en re- 
giones vâlidas, y en cualquier caso, séria siempre necesario 
un procedimiento especial para définir el ôptimo local y césar 
en la busqueda.
i) Bûs_queda_s£cuenc£a]^ £or 2lêtodos_ numêri£0£
Los experimentos se pueden llevar a cabo simultâneamen 
te (previamente planeados) , o se pueden planear de forma secuen- 
cial. Generalmente, el primer modo es poco eficaz, y se emplea 
cuando no hay otro remedio. En el segundo caso, se llevan a ca­
bo unos pocos experimentos en una region local, y se analizan 
antes de decidir la localizaciôn del siguiente ciclo de experi­
mentos. Con este procedimiento iterativo, tanto en la direcciôn 
como en el recorrido del movimiento, se puede alcanzar el ôptimo 
con un numéro mucho menor de experimentos.
Los principios generates de la busqueda secuencial en n 
dimensiones,son los siguientes;
1.- Seleccionar un grupo de valores para las variables 
independientes 5 que satisfagan las restricciones. Este es el pun 
to base inicial.
2.- Calcular la funciôn objetivo en este punto base.
3.- Elegir, mediante algûn metodo apropiado, un segun
do punto.
to.
4.- Calcular la funciôn objetivo en este segundo pun
5.- Comparar el valor de la funciôn objetivo en este 
segundo punto con el correspondiente al punto base.
6.- Si el segundo punto es mejor, moverse a este pun
to, que se toma ahora como nuevo punto base, continuândose la 
bûsqueda. Si el punto base inicial es mejor, la bûsqueda se 
continûa en alguna otra direcciôn, quizâ con un recorrido menor, 
o bien se para.
Basicamente, la diferencia entre los distintos rnét£
dos de bûsqueda, reside solamente en el punto 3. Asi, en el caso
de los mêtodos nume ricos de bûsqueda sin restricciones , cabe 
distinguer entre dos têcnicas; a) aquellas en que sôlo se calcu 
la la funciôn, y b) aquellas en que se calcula la funciôn y sus 
primeras derivadas (el gradiente) en un punto dado. Correspon- 
den, respectivamente, a los llamados mêtodos directos y del gra 
diente.
ii) Mêtodo_d^re_c;to_"^imp]^ex"
Los mêtodos de bûsqueda directos, son mâs eficaces 
en cuanto al tiempo empleado, aunque, pueden no moverse cada 
vez en la mejor direcciôn, porque no necesitan una exploraciôn 
local para définir cada direcciôn de desplazamiento. Se pueden 
elegir direcciones tipicas, paralelas a los ejes coordenados, 
o en algunos casos, realizar desplazamientos como los de una fi_ 
gura geomêtrica regular.
El mêtodo secuencias "Sîniplex" de Spendley, Hext y 
Himsworth (48), toma como base una figura geomêtrica regular 
(conocida como Simplex). Asi, en dos dimensiones,se elegiria 
un triângulo equilâtero, y en très dimensiones, un tetraedro 
regular.
Los experimentos se realizan en los puntos correspon 
dientes a los vêrtices de la figura geomêtrica, calculândose 
para elles el valor de la funciôn objetivo. El vêrtice que tie 
ne el valor mâs bajo, es rechazado, y la direcciôn de la bûsque 
da se toma segûn la linea que parte del punto rechazado y pasa 
a través del centro de gravedad de los restantes vêrtices. Se 
elige, entonces, un nuevo punto en esta linea, de tal manera 
que se conserve la forma geomêtrica de la figura, que séria un 
triângulo, imagen especular del primitive, en el caso de dos 
dimensiones (figura IX.9), o un nuevo tetraedro regular en el 
caso de très dimensiones, calculândose de nuevo la funciôn ob 
jetivo en este punto. Llamaremos a este paso, régla 1 . Asi, se 
prosigue con el mêtodo, mediante sucesivos rechazos y régénéra 
ciones de los vêrtices, hasta que la figura circunda al optimo, 
sin que los movimientos sucesivos conduzcan a una mejora adiciq
XFigura IX.9
Drag rama experimental i>asico del Simplex en 
dos dimensiones-; Triângulo inicial: 1,2,3.
Nuevo rpun tô obtenn do en el cal cul o i terari vo : 4
ÿ *= 'y(x^rX2)) : funciôn objetivo.
nal, puesto que las ultimas figuras geometricas se repiten esen 
cialmente. Se observa que la nueva direcciôn del desplazamiento 
se aleja siempre del resultado mâs pobre, por lo cual siempre 
se acerca a zonas mâs favorables. La secuencia de puntos obteni 
dos en la aplicaciôn de la régla 1, se observa en la figura IX.10, 
en el caso de dos dimensiones, cuyo resultado es un recorrido 
en zig-zag hacia el ôptimo, que oscila alrededor de la linea de 
mâxima ascensiôn.
En la aplicaciôn de la régla 1, pueden surgir algunas 
dificultades, que se visualizan major en dos dimensiones, aunque 
el tratamiento en très direcciones sea enteramente anâlogo. La 
primera dificultad aparece cuando uno de los triângulos se mon 
ta sobre una loma, en la forma que aparece en la figura IX.11 
(triângulo ABC). En este caso, se entra en un circule cerrado 
de operaciones. Si la funciôn objetivo (Y) es peor en A, la 
primera régla rechaza A para calcular D, obteniéndose el nuevo 
triângulo BCD. En este, el valor mâs bajo de la funciôn (Y) 
corresponde al punto D, que mediante la aplicaciôn de la pri­
mera régla, séria rechazado, para volver al punto original A, 
y regenerar el triângulo primitivo ABC. En esta situaciôn, el 
metodo oscila entre los puntos A y D, y no se consigne mayor 
aproximaciôn al verdadero ôptimo.
Esta dificultad se supera postulando la régla 2 , que 
impide retroceder a puntos que acaban de ser rechazados. En 
este caso, en vez de rechazar el peor punto, D, lo cual con 
ducieria a la misma situaciôn anterior, (triângulo ABC), se 
rechaza el punto en el que la funciôn tiene el segundo valor 
mâs bajo. El efecto de esta segunda régla en el comportamien 
to del proceso de acercamiento al ôptimo, puede observarse en 
la figura IX.12. En ella, las fléchas con linea continua re­
presentan los desplazamientos en los cuales se aplrca la pri 
mera régla, y las fléchas con linea discontinua, los resultan 
tes de aplicar la segunda régla.
Empleando estas dos reglas, la optimaciôn se puede lle_ 
var a cabo hasta alcanzar la regiôn que contiene el ôptimo de_
N.
-KM
Figura IX.10 
Progresiôh del Simplex hacia el ôptimo
AplIcàGiôn de la régla 1.
Figura IX.11 
Fallo de la régla 1 en una loma.
Figura IX.12
Progresiôn del Simplex a lo largo de una cresta
pronunciada.(  -- ►  desplazamientes segûn la r^
gla 1;  desplazamientos segûn la régla 2).
seado. En esta region, el ultimo triangulo equilatero formado ro 
dearâ la cima, o al menos, se encontrara a una distancia de la 
cima del orden de su propio tamano. En este caso, no es posible, 
a partir del ultimo triangulo equilatero formado, acercarse mas 
a la posicion del optimo, y el diseno ernpieza a repetirse cicl^ 
camente, como indica la figura IX.13.
Cuando se llega a tal cicl.o, el vertice alrededor del 
cual se produce el giro de los triangulos, (o la arista alrede­
dor de la cual girarian los tetraedros, en el caso de très di- 
mensiones) résulta ser la mejor aproximacion de la posicion del 
optimo que se puede obtener sin reducir el tamano de la figura 
geometrica regular. En general, los pasos finales proximos al 
optimo deseado, se caracterizan por la permanencia, en el mismo 
punto, de un vertice del Simplex durante mucho tiempo. La solu 
cion es, evidentemente, la reduccion del tamano del Simplex. La 
regia 3 aclara esta situacion, estableciendo que si el vertice 
de mejor valor permanece inmovil durante mas de M iteraciones, 
el tamano del Simplex se disminuye, por ejemplo, reduciendo a 
la mitad la distancia de todos los otros vertices al que perma 
nece fijo. Se esta entonces, en condiciones de comenzar de nue_ 
VO el proceso.
El valor de M depende del numéro n de variables ele- 
gido (numéro de ejes o dimensiones del espacio), y segûn Spen- 
dley viene dado por la expresion:
M = 1,65 n + 0,05 n^ [s]
En el caso de dos dimensiones (2 variables indepen- 
dientes), résulta:
M = 1,65.2 + 0,05.2^ = 3,5
y en el caso de très dimensiones, résulta:
M = 1,65.3 + 0,05.3^ = 5,4
Figura IX.13
Aproximacion a la region final. C es la mejor 
aproximacion al optimo, formandose una regiôn 
cerrada por la secuencia de triangulos ABC, 
BCD, ..., CGA, ABC.
La büsqueda se puede detener, finalmente, cuando el ta 
mano del Simplex es suficientemente pequeno como para localizar 
el optimo adecuadamente.
La posicion del optimo, se ha obtenido, pues, con el 
grado de precision que détermina la longitud de la arista de la 
figura geometrica regular empleada (triangulo , tetraedro..).
Este mëtodo puede tener, por su simplicidad, algunas 
ventajas trente a otros mêtodos numëricos de büsqueda. En vez 
de buscar precision en la direcciôn de movimiento, el ênfasis 
se hace en la rapidez de selecciôn de una direcciôn favorable.
- El mëtodo Simplex en très dimensiones.
Para très variables, el diseho Simplex consiste en un 
tetraedro regular, en el cual, evidentemente, las distancias 
entre dos de sus puntos cualesquiera son iguales.
En la figura IX.14, se représenta dicho tetraedro, to 
mando como ejes coordenados X^, X^ y X . El cuadrado de la dis­
tancia a, entre dos puntos cualesquiera, j y k de coordenadas 
(Xij, Xgj, Xgj) y (X^^, Xg^, Xg^), vendria dada por la expre­
sion :
es decir.
2
Puesto que la figura geomëtrica tiene seis aristas, se 
requerirân seis ecuaciôn de este tipo para définir el Simplex 
(numéro de maneras de elegir dos vërtices diferentes del grupo
de los cuatro que forman el tetraedro, esto es, Co = —---   - G)
(61).
XFigura IX.14
Simplex para très dimensiones 
tetraedro regular.
Una vez defïnidas las ecuaciones necesarias para el 
Simplex,se debe obtener una figura inicial para empezar la büs­
queda.No importa especialmente que simplex se utilice para empe 
zar el calculo,y se puede tomar cualquier grupo de cuatro pun­
tos,empleando las ecuaciones anteriores para comprobar que,de 
becho,forman un tetraedro regular.
Si el punto base elegido,Pq ,no coincide con el ori­
gan de coordenadas,se hace una simple traslacion de ejes carte- 
sianos para darle a las coordenadas :
Po= (0,0,0)
A partir de el,se pueden expresar las coordenadas de 
los tres puntos restantes del- tetraedro regular,y que vienen ex- 
presadas en la Tabla IX.1.
TABLA IX.1.
Coordenadas de los vertices del Simplex tridimensional
Punto (Pj) L i '2 i *^ 3j
P q 0 0
0
Pa P q q
P 2 q p q
P 3 q q p
Las coordenadas 6  ^ dan la posicion relativa de los pun­
tos Pj al punto base P^,nuevo origen de coordenadas.
Los valores adecuados de p_ y £ que satisfagan la condi-
cion de que y Pg se encuentren en los vertices de un
tetraedro regular,se obtienen de la aplicaciôn de la ecuaciôn 
[9 ] a cada pareja de puntos.Asi,para la pareja P^ y P^ ,el 
cuadrado de la distancia que los sépara es:
(0-p)^ + (0-q)^ + (0-q)^ = a^
es decir,
2 . ^ 2  2+ 2q' = [10]P
A la misma ecuaciôn [lOj se llegaria tomando cualquier 
otra pareja de puntos en la que aparezca P^.De forma similar,en­
tre los puntos P^ y P^ ,se puede establecer que :
(p-q)^ + (q-p)^ + (q-q)^ = a^
es decir,
2(p-q)^ = a^
ecuaciôn a la que se habria llegado tomando cualquier otra pa­
reja de puntos en la que no apareciera P^.
Los valores de £ y £ deben,pues,satisfacer las ecua­
ciones [1 0 ] y [î^ ,y la resoluciôn conjunta de ambas conduce a:
[13]
siendo a la longitud de la arista del tetraedro regular.
La construcciôn de un nuevo tetraedro,en cada ciclo, 
se realiza a partir de los vertices del tetraedro original.Co­
mo nuevo vertice se elige la imagen especular del vertice re-
chazado ,ref le j ado en el piano formado por los tres vertices res_ 
tantes del tetraedro inicial.
Si se considéra la pirâmide triangular de la Figura
IX.15,el nuevo vertice,N,se obtiene uniendo el vertice rechaza- 
do R con el centro de gravedad,F,del piano formado por los restan 
tes vertices,1,2 y 3 del Simplex original,y prolongando este seg­
mente RF una distancia igual,hasta alcanzar el punto N.Si se cal- 
culan las coordenadas del punto F,a partir de las de los vertices 
1 ,2 y 3,se puede escribir:
(X.r^X.,) + (X._-X._) + (X.r-X.q) = 0if il iF 12 iF 13
o bien
X._= 1 / 3 ( X . , + X . _ + X . _ )  = 1/3 E X..iF il i2 i3 1] ^
dado que F es el centro de gravedad del triangulo 1-2-3.
Puesto que F tambiên reside en el centro de gravedad 
del segmente,RN,se pueden expresar sus coordenadas en la forma 
siguiente:
X.n + X.
XiF =
■iR ■ “iN 0
Igualando las ecuaciones 14 y 15 ,se obtienen las 
coordenadas del nuevo punto N,en funciôn de las coordenadas de 
los otros cuatro anteriores:
1 3
= — Z X .. para i=l,2,3.
2 3 j=l
es decir
X . . =  2/3 E X..-X.p para i = l,2,3. ^6
j -1  ^^
nuevo punto
punto rechazado
Figura IX. 15
Regeneraciôn del Simplex.
Xp es el centroide de y X^
La ecuaciôn [ï^ ,desarrollada para cada coordenada 
del espacio tridimensional,conduciria a las tres siguientes:
[17]
siendo
*3N" 2/3
nuevo punto
puntos conservados
*3 " (X^2,X23'X33)
punto rechazado
Se puede comprobar que las ecuaciones [1'^  ,efectivamen 
tedan lugar- a un nuevo punto N qugcon los tres puntos mantenidos 
delSimplex original,forman un nuevo tetraedro regular.
Las anteriores ecuaciones,junto con las tres reglas 
referentes a la eliminaciôn y regeneraciôn de los sucesivos 
vertices,y a la detenciôn del proceso iterativo,explicadas en 
la secciôn IX.3.5 para dos dimensiones,permiten desarrollar 
el mëtodo secuencial Simplex,que en la secciôn VI.1.1,se apli- 
carâ al caso concreto que aqui nos ocupa.
iii) M ê tod o£ de IL £r ad_i en t e
Como ya hemos indicado,los mêtodos del gradiente se
caracterizan por la necesidad de determiner la funcion objetivo, 
asi como su gradiente en cualquier posicion.
Dentro de este grupo de mêtodos,podemos mencionar los 
del ’’gradiente conjugado” y los llamados de"mâxima pendiente".El 
mëtodo de optimaciôn ”Box-Wilson” pertenece a este ultimo grupo 
y consiste en el movimiento hacia el optimo por la linea de ma­
xima pendiente y responde a una necesidad de optener- toda la in 
formaciôn posible con la maxima fiabilidad y minimo numéro de 
experimentos,avanzando hacia el optimo,por el camino mas direc­
te. Es por elle,que constituye actualmente el mëtodo de trabajo 
mas potente y de mayor interës en la investigaciôn operativa.
Este mëtodo implica la realizaciôn de una serie suce- 
siva de etapas:
1) Diseho experimental alrededor del punto inicial.
2) Ajuste de una superficie de respuesta a la subre­
gion estudiada.
3) Desplazamiento de las condiciones operatives en 
direcciôn al ôptimo.
H) Diseho experimental en la subregiôn aceptada como 
ôptimo.
Las tres primeras etapas,cuyo carâcter es iterativo, 
constituyen realmente el procedimiento de optimaciôn de movi­
miento por la linea de mayor pendiente.
I) Diseho experimental alrededor del punto inicial.
Al conjunto de los N experimentos en el espacio k- 
dimensional que tiene por objeto determiner una superficie de 
respuesta,recibe el nombre de diseho experimental.
En un proceso determinado,siempre existirân k varia-
bles o factores contrôlables (concentracion,temperature,tiempo 
de reacci6n,presion,etc.) y una respuesta n (rendimiento,selec- 
tividad,etc.) que se pretende optimar.
En general esta respuesta,esta relaccionada con las va
riables contrôlables o factores :  ,segun una re-
laccion desconocida :
n= <\>(  5]^ ) [is]
que define a la superficie de respuesta.En realidad siempre hay 
un error experimental en la determinacion de n,y por tanto lo 
que se obtiene como consecuencia de cada observacion no es n si- 
no la respuesta experimental y= n + e ,siendo e el error expe­
rimental .
Para explorar y conocer de alguna manera la relaccion 
dada por la ecuaciôn se deben realizar N experimentos.
El experimento n-es.imo consiste en observer la res­
puesta y para unas condiciones predeterminadas de los k fac­
tores : Cjn'^2nf''''^kn conjunto de los N experimentos,
permitira la determinaciôn de una superficie de respuesta.Este 
conjunto de experimentos viene dado por :
n° de experimento Valor de las variables
1 ^11 ^21 ^31 ...... ^kl
2 Çf2 ^22 ^32 ....... ^k2
n  ^In ^2n ^3n ...... «kn
N ^IN '2N ^3N ...... ^kN
En el caso de que scan tres las variables,el conjunto 
anterior quedaria reducido a :
n° de experimentos 
1 
2
n
Valor de las variables
^11 ^21 ^31
?12 ?22 ^32
^In ^2n ^3n
N ^IN ^2N ^3N
La ecuaciôn 18 se reduciria a:
n= * (;i,C2,C3) E H
Lo que se pretende es encontrar el nivel de las varia­
bles en donde i varia desde 1 a k ,y n desde 1 a N,que propor
cionan el mejor valor de la respuesta n.Para el].o se hace necesa-
rio la definiciôn de una serie de niveles standard X. mediantein
la ecuaciôn :
^in
h
[19]
en donde viene dado nor la expresiôn :
Si =
K _iEn-
n = l N
1/2
[20]
donde représenta el valor medio de las variables .
Estos valores standard deben cumplir las siguientes 
condiciones:
N
I X. = 0 
n=l
[2^ ]
N ,
ï x: = N
ii=î
|2]
Teniendo en cuenta la ecuaciôn , el valor de la
variable ç. vendra dado por: lu ^
ç . = c . + S . X .
lu 1 1 lU [ 3]
Utilizando estos niveles standard, pueden prepararse 
matrices de diseho apropiadas, D (Nxk), de la forma:
X.
X 12
X
-u
XIN
X
X
21
22
X
2u
X
2N
para cada tipo de funcion respuesta (j) , de modo que el investiga- 
dor pueda seleccionar una de ellas y elegir los factores de esca 
la S . y los valores medios de las variables contrôlables de
manera que pueda cubrir la region del espacio k-dimensional por 
la que se halla interesadc.
Puede aceptarse que en esta region explorada, la fun­
cion (p puede ser representada por una relacion polinomial de gra 
do d; de tal modo que la respuesta en el punto u-ësimo sea:
u
^ll^lu + ....  + ^kk^ku +
^12^1u^^u  ^
^lll^iu * '
 ^ 9k-l,k^k-l,u^k,u *
etc.
Para esta relacion polinomial, sera posible obtener 
los valores estimados por minimos cuadrados, b^, b^, b_, etc. 
de los coeficientes, 3q, g. , g^, ... etc. ajustando la ecuaciôn 
[2 4 ] a los N valores observados, y, , y^, ... y , de la funcion
Un diseho que incluya k variables o factores y permi_ 
ta determiner todas las constantes hasta el orden d , se denomi_ 
na k-dimensional de orden d. Como en un polinomio de k variables 
y orden d existen fk+dj coeficientes, tal diseho debe contener
y. -NT  ^ ' d  ^ /k+d\ ,un numéro N de experimentos igual o mayor a f j, es decir: 
d
Las condiciones para un diseho experimental de interer 
practice pueden resumirse de la forma siguiente:
- El diseho debe permitir una aproximacion polinomial. 
de grado d que se pueda estimar con suficiente esactitud dentro 
de la region de estudio.
- Debe permitir la realizaciôn de pruebas de signifier 
ciôn sobre el polinomio.
- No debe contener un numéro excesivo de puntos expé­
rimentales .
- Debe poder subdividirse en bloques.
- Debe contener un nücleo sobre el cual pueda construir 
se un diseho de orden d+1, si el polinomio de orden d résulta ira 
decuado.
Aunque todas son importantes, algunas pueden ser vul^  
neradas sin perdida de importancia para el diseho.
Con referencia a la optimacion, el orden del diseho 
queda restringido a los ordenes 1 y 2.
El problema de elejir el mejor diseho para determiner 
el polinomio de orden d , puede interpretarse desde dos puntos de 
vista. Uno de ellos es tal que implica que los coeficientes 3 
se determinen separadamente con la minima varianza, lo cual se 
satisface eligiendo la matriz de diseho D, de modo que la matriz 
X'X sea diagonal (62,63,64,65,66) siendo X la matriz de las varia 
bles independientes y X ’ su transpuesta. Cuando esta condiciôn se 
cumple, el diseho se dice ortogonal. No obstante, la ortogonali- 
dad solo es cierta en una orientaciôn particular;puesto que si el 
diseho sufre una rotacion segûn un ângulo 6, deja en la mayoria 
de los casos de ser ortogonal. La imposicion de una orientaciôn 
particular respecte a los ejes de las variables no es generalmen 
te concordante con la orientaciôn de los ejes de una superficie 
de segundo orden por lo que la ortogonalidad conduce a una perci_ 
da de eficacia del diseho. De esta forma aparece el concepto de 
diseho rotatorio, esto es, diseho cuya informaciôn se estima ccn 
varianza constante en todos los puntos equidistantes del origen 
del diseho, de tal modo que los contornos de varianza en el espa 
cio son circunferencias, esteras o hiperesferas centradas en el 
origen del diseho (64).
Dentro del mëtodo de optimaciôn "Box Wilson" es normal 
la utilizaciôn de los disehos denominados 2^ factorial, es decir, 
aquellos que disponen solamente de dos niveles para las variables 
y por tanto requieren la realizaciôn de 2^ experimentos para la 
determinaciôn de la superficie de respuesta. Estos disehos pue­
den ser tanto ortogonales como rotatorios y permiten el ajuste 
de los puntos expérimentales a un polinomio de orden uno. Asi 
por ejemplo, en nuestro caso en donde k = 3, el diseho sera 2  ^
factorial y la matriz de diseho toma la forma:
1 1 1
1 -1
1 -1 1
1 -1 -1
-1 1 1
-1 1 -1
-1 -1 1
-1 -1 ~1
en la que cada fila représenta las coordenadas de los vërtices 
de un oubo centrado en el origen de coordenadas, en un espacio 
tridimensional.
Si el ajuste al polinomio de orden uno no fuera satis 
factorio, es convenientc utilizer un nuevo diseho denominado ft" 
factorial compuesto, que consiste basicamente en un diseho 2^ 
factorial al que se le adicionan puntos situados simetricamente 
bien alrededor del punto central del diseho o bien en torno a 
uno de sus vërtices. En el primer caso, tenemos un diseho 2 
factorial central compuesto y en el segundo un diseho 2^ facto 
rial no central compuesto, cuyas matrices respectives de dise-
1 caso de k = 3 , resultan ser :
1 1 1 \ 1 1 1
1 1 -1 \ 1 1 -1
1 -1 1 1 -1 1
1 -1 1 -1 -1
-1 1 1 -1 1 1
-1 1 -1 -1 1 -1
-1 -1 1 -1 -1 1
-1 -1 -1 -1 -1 -1
a 0 0 a 4 1
~a 0 0 1 a 1
0 a 0 \ 1 1 a
0 -a 0
0 0 a 1
0 0 ~a 1
0 0 0 1
de diseho central Matriz de di seho
compuesto commuesto.
2) Ajuste de una superficie de respuesta a la subregion 
estudiada
En un diseho ortogonal de orden uno, los datos expéri­
mentales se ajustan a una ecuaciôn de la forma:
y = bo + Xi + bj X 2 + ... + b^ X^ [25]
en la que los coeficientes b^, b ., ... b^, se determinan por el
mëtodo de los minimos cuadrados, el cual nos lleva a la resolu­
ciôn del sistema de k ecuaciones lineales:
b^ C^2 + b2 C22 +   + b^ C2^ C^2
bd
^Ik * ^ 2k *   * ^k ^kk ^yk
en donde
N _ 2 ri
N     r a
C.. = % (X. - X.) (X. - X.)
1 : lu 1  3u 3
c = q  (%iu - - y ) M
u = 1
En el caso que nos ocupa, k = 3 , por lo que el sistem< 
de ecuaciones [25J se simplifica al siguiente:
+ b2 C^2 + bg
b^ C^2 + b2 C22 + bg C22 = Cy2
b^ C^2 + b2 C23 + bg Cgg = Cy2
De entre los diverses mêtodos que permiten la resolu­
ciôn del sistema anterior, utilizaremos el denominado de la ma­
triz inversa, que facilita al mismo tiempo, la determinaciôn de 
los errores tîpicos. Siguiendo dicho mëtodo,el sistema de ecua­
ciones [30] ,queda sustituido por tres sistemas de ecuaciones de 
la forma siguiente:
P + q C^2 + r = 1 , 0 , 0
p ^12 + Q Cgg + r = 0 , 1 , 0  g]
p + q + r Cgg = 0 , 0 , 1
en donde cada nuevo sistema corresponde a una columna détermina- 
da de cifras del segundo miembro.
LLamando p.j^ , q^  y r^a las soluciones del primer sistema, 
que simbclizamos por:
Pq =
ii
y anâlogamente para el segundo y tercer sistema , tendriamos 
respectivamente:
Pg = c
12
22
r2 = C
32
Po = C
13
23
[3]
Tg = C33
Dichas soluciones se disponen en la forma matriciel
sigui ente ;
constituyendo en su conjunto la matriz inversa del sistema de 
ecuaciones original [sc^  . Los elementos del sistema origi­
nal son los homologos correspondientes a los de la matriz
inversa. Por consiguiente las soluciones del sistema de ecua­
ciones original [3^ vienen dadas por las expresiones siguien 
tes :
4 4 An q
bl = C + C Cy2 +
21 22 23
yi y2 y3
D
Una vez determinadcs estos coeficientes, la ecuaciôn 
de la superficie de respuesta sera la siguiente:
y = bo + q  + bg Xg + bg Xg
El coeficiente b^, aun no determinado, se obtiene a 
partir de la ecuaciôn [s ^  promediada:
7 = b + b^ X + b X + b X [3 7 J
de donde:
bg = y - (b^ X^ + bg Xg + bg Xg) [s]
Obtenida la superficie de respuesta correspondiente 
al modèle propuesto (polinomio de primer grado), se hace necesj 
rio el estudio de la significacion de dicho modelo. Si este es 
tudio resultase negative, el polinomio de grado uno elegido no 
séria significative a un nivel de probabilidad dado, siendo ne- 
cesario entonces la utilizaciôn de un diseno factorial compues­
to .
Para realizar este estudio, se hace uso del anâlisis 
de la varianza (33), que consiste en separar y estimar las cau­
sas de variaciôn de uno 6 varios resulta.dos estimados.
Para disehos ortogonales de orden uno, el anâlisis de 
la varianza queda resumido segûn las relaciones dadas en la 
Tabla IX.2.
Si el polinomio elegido para representar la superfi­
cie de respuesta es significative, la media cuadrâtica residual 
ha de ser una estimaciôn de l.a media cuadrâtica del error. Para 
comprobarlo se realiza un dôcima de significacicn (33). General 
mente se emplea la denominada dôcima E, ya que se trata de com­
parer dos varianzas.
2Si denominamos por o a la varianza, o media cuadrâti 
ca, en la practice se pueden presenter dos casos:
- La varianza del error se conoce a causa de un alto 
numéro de experimentos realizados con anterioridad, en cuyo caso 
se realiza la dôcima F entre la media cuadrâtica residual con
N - (p + 1) grades de libertad y la varianza con infinités gra­
des libertad. Solamente si la varianza residual es mener signi- 
ficativamente a un nivel dado de probabilidad que la varianza 
del error, puede aceptarse como vâlida que la varianza residual 
es una estimaciôn correcte de la varianza del error y por tante 
las desviaciones del modelo propuesto respecte a la verdadera 
superficie de respuesta solo son debidas a errores expérimenta 
les. En caso contrario el modelo no se ajusta a la verdadera su 
perfide de respuesta.
- La varianza del error se desconoce y se estima en c f 
propic diseho.
La estimaciôn interna en el diseho se realiza por re-
plicaciôn de puntos del mismo, en condiciones taies que no impli_
quen la perdida de la ortogonalidad. En general se efectûan nq
replicaciones de m puntos, y se tendrâ que la suma de cuadrados
m nq __ 2
del error, viene dada por la expresion: E = E Z (yn -y^) ,
jri qri
que se évalua ccn m (n^-1) grades de libertad.
Esta suma de cuadrados debida al error debe desglosar 
se de la suma de cuadrados residual, obteniêndose asi una nueva 
suma de cuadrados denominada de desajuste: D = R - E, que permite 
evaluar la media cuadrâtica del desajuste con N-(p+l)-m(n^-l) 
grades de libertad (Tabla IX. 2).
En estas circunstancias se formula la hipôtesis de que 
la media cuadrâtica del desajuste sea una estimaciôn correcta de 
la varianza del error. Esta hipôtesis se comprueba mediante la 
dôcima F, entre amtas médias cuadrâticas.
En ambos casos,si se comprueba que eJ. modelo polinomir_
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de primer grado es correcte, deben realizarse pruebas para deter 
mianr la significacion de les coeficienres estimados. Este puede 
resolverse a su vez de dos fermas:
- Mediante la dôcima F sobre la hipotesis de que las 
médias cuadrâticas de les coeficientes, sean ünicamente estima- 
ciones de la varianza del errer. Si las médias cuadrâticas de 
les coeficientes son mayores significativamente a un nivel de 
probabilidad dado, que la del errer, la hipotesis es falsa y 
les coeficientes no son manifestaciones de errer.
- Mediante el calcule de les errores tipicos de les 
coeficientes de regresiôn estimados, y a partir de elles calcu 
lande les limires dentro de les cuales se encuentran les coef^ 
cientes verdaaeros, es decir, les limites de confianza.
Mediante las docimas F realizadas, se dispone de in-
formacion suficiente para tomar decisiones correctes. Fn efecto. 
se la ecuaciôn es globalmente no significative, el modèle poli- 
nomico de primer orden no es adecuado y per tante debe procéder 
se a ensayar un modèle de orden dos. Si ].a ecuaciôn es global­
mente significative pero algun coeficiente no le es, puede ser 
debido a algunas de las siguienres causas;
- FI nivel medio escogido para la variable esta cerca- 
no a un maxime condicional.
- FI factor de escale adoptado para la variable es 
desproporcionalmente pequeho.
- FI sistema es independiente del nivel de la variable.
entonces se volverâ a tomar un nuevo factor de escale y si alguno
de les coeficientes vuelve a no ser significative el sistema sera 
independiente del nivel de la variable, sigurendose normalmente 
el camino hacia el optimo. Per ultimo, si la ecuaciôn y les coerp 
cientes no son significatives deberân usarse disehos ortogonales 
y rotatives de orden dos.
3) Desplazamlento de las condiciones operatives en di- 
reccion al optimo
Aceptando que dentro de una region estudiada, las der^ 
vadas de la funcion respuesta son continuas, se pretende pasar 
del punto inicial 0 en el espacio k-dimensional, al punto P, dis_ 
tante de 0 una magnitud r, punto en el cual la ganancia de res- 
puestas es maxima.
Sea (p(0) la respuesta en 0 y i(P) = la
respuesta en P (32). Puesto que OP es igual a r, se tiene la 
ecuaci on :
que corresponde a la ecuaciôn de una hiperesfera qen el espacio 
k-dimensional; siendo P un punto de. la mismia,
Puesto que se requiere que #(P) - ^(0) sea maxima, cum 
pliendose la condiciôn anterior, se construye la funciôn:
 ^ k 2 r 1
 ^ = * (P) - * (0) - - w Z X.
2 i = l ^
usando el metodo de los multiplicadores indeterminados de Lagran 
ge para la localizaciôn de mâximos condicionados. El mâximo re­
quiere que todas las derivadas parciales, dip/5X^ sean cero y por 
tanto se halla en el punto para el que se satisfacen las k ecua- 
ciones:
U X. = 0 (P) para i = 1, 2, k [_41J
en donde la notaciôn ^.(P) signifies.la derivada parcial de (p res_ 
pecto a la variable X^ en el punto P.
A partir de las ecuaciones y |ü(^  , se obtiene:
k
Z 4^ (P)
1/2
Estas ecuaciones establecen que el punto P situado a 
una distancia r de 0 , tendra un aumento mâximo de respuesta y 
por consiguiente, segun la ecuaciôn [^ l] , sus coordenadas son 
proporcionales a las primeras derivadas en P siempre que al me
nos una de ellas sea distinta de cero.
De esta forma, el sistema de ecuaciones representado 
por las ecuaciones ^ij , détermina la linea de mayor pendiente 
que pasa por el punto 0. El punto P es entonces la intersecciôn 
de esta linea con la hiperesfera de radio r segun la longitud 
de avance deseada, tal como se représenta en la figura IX.16.
En nuestro caso en que k = 3 y la superficie de res­
puesta viene expresada por la ecuaciôn [ss] , las ecuaciones pa
rametricas de la linea de maxima pendiente serân :
W = b^
li p]
y X 3  = bg
y puesto que r, radio del diseno es\/k ~ Vs , si se desea pasar
desde el origen a un punto situado a una distancia del origen
p\yïT" (siendo p^l) el valor de u sera segun la ecuaciôn :
1/2
2 2 ^
h  + bg + bg
h ]
/XX, « y, fp)
OP, •- o
OPj^ = r^
0% = t
Figura rx.16. ~ M é t o d o  de Box  - V / i l s o n
D esp lazam ie n to  hoc ia  el  o p t im o
Las ecuaciones y [hÜ] permiten hallar las coorde­
nadas del punto P. El signo de y détermina el sentido del vector 
OP y las ecuaciones [Üs] fijan su direccion.
Aumentando p sucesivamente se fijan nuevos valores de 
y y se îiallan las coordenadas de puntos mas lejanos con respues 
tas progresivamente majores.
Dado que la ecuaciôn polinomial ajustada es valida so]a 
mente en un entorno proximo a 0,1a aplicaciôn del metodo supone 
el realizar extrapolaciones sucesivas de tal modo que a una dis­
tancia p_.\/17 , la ecuaciôn fis] deja de ser valida, segun la figu 
ra IX.17. En esie momento es précise reali zar un nuevo diseno ex­
perimental alrededor del punto de mejcr respuesta.
4) Diseno experimental en la subregiôn aceptada como 
optima
La aplicaciôn sucesiva del metodo, segun los apartadc 
anteriores, conduce a una région dcnominada "cuasi-estacionaria' 
en la cual las respuestas son todas ellas muy similares y al no 
existii’ direcciôn de maxima pendiente, el estudio experimental 
no puede proseguirse.
IX.3.6.- Dôcima F de significaciôn
Es corriente en el anâlisis estadistico, electuar do 
ciinas de signif icaciôn, que sirven de ayuda en la interpreta- 
ciôn de los datos expérimentales.
En termines generates, la hipôtesis nula significa 
que un paramétré no difiere de un valor particular determinado 
(contraste de la verdad de una hipôtesis). El procedamiento a 
seguir en una dôcima de significaciôn consiste en calculer la 
probabilidad de hallar una desviaciôn tan grande como la ooser
y origen del nuevo diseno
Figura.IX.17.- Méfodo  de B o x  -  Wi lson
I n e f i c a c i ü  de la r e c t a  de 
a s c e n s o
vada en el supuesto de que la hipôtesis nula sea cierta (33). Si 
esta probabilidad es suficientemente pequeha, se debe rechazar 
la hipôtesis nula.
La dôcima F se emplea para comparar dos varianzas. Su-
2
pôngase que se desean comparar los valores de dos varianzas a. y 
2 . . 2 2  -*■ 
a2 a. partir de las estimaciones s^ y Sg , basadas en <(). y (f> 2
grades de libertad. Si la alternativa a la hipôtesis nula es
2 \  2 . 2 2 
^1 ^  ^2 ) calculâmes el cociente: F = s^ /s^ y buscamos en la
Tabla de distribucion F (Tabla D pag. 391, Davies) los valores
criticos de F tabulados, con 4^ = ^ " ^2' ^sto représenta
una dôcima unilateral. En cambio, si la alternativa a la hipôte
sis nula es simplemente que i la dôcima es bilateral,
y entonces calculâmes la razôn de la mayor estirnaciôn a la menor,
doblândose las probabilidades de la Tabla F de distribuciôn, para
obtener los valores criticos de este cociente.
Para determinar si una varianza es diferente o mayor
2 2 2que un valor supuesto a , se calcula el cociente s /a siendo
2 ^s una estirnaciôn basada en (|) grades de libertad: se acude a la 
Tabla de distribuciôn de F con (|)^ = y - X, (siendo X cual 
quier cantidad variable), doblando las probabilidades correspon 
dientes en el caso de dôcima bilateral.
IX.3.7.- Errores tipicos de los coeficientes de regresiôn
La desviaciôn tipica mide la magnitud de la diferencia 
que puede existir entre una observaciôn ûnica y su valor verdade 
ro. La media de un numéro de observaciones es, poi’ lo general un 
estimador mas fiable del valor verdadero que una sola observaciôn, 
lo que supone que la desviaciôn tipica de la media sea menor que 
la de las observacionas individuales. Si tomamos cierto numéro de 
muestras, caca una de las cuales contiene N observacionas, las me 
dias se distribuirân alrededor de la media verdadera con cierta 
desviaciôn tipica que es menor que la de los datos originales.
La desviaciôn tipica de 1 1< 1< Ida media (o de cualquier otpo 
estadistico) se désigna generalmentitatatte por error tipico.
Los errores tipicos de lO.oLoioos coeficientes de regre;i6n 
se obtienen a partir de la matriz i i i iinversa del sistema de emacio 
nés [3^ , que se puede représenter  ^  ^  ^ por:
C
C
11
12
,1k
,12
22
,1k
,2k
,2k ]ck
matriz simêtrica, por serlo tambiêiininhin la matriz original por la 
que se cumplirâ: = CCCCC'^^, ... etc.
2
Si représentâmes por s J 1 1 lia estirnaciôn de la vai'iin-a 
del error, segun Davies (33) los erarararrrores tipicos pueden eiorc - 
sarse nor la ecuaciôn:
E . T (b. ) -■ s s s s s
y en el caso de que se cumpla la cccococoondicicn de ortogonalidai 
tendra :
,ii 1
por lo que la ecuaciôn se traiananannsforme en
i:.ï. (b^) s . N
Puesto que ademâs de ser ortogonales los disehos utili 
zados gozan de la propiedad de que X^ = 0 :
los limites de confianza de los coeficientes serân:
i = 1 k [49]
en donde t es el valor de la t de Student tabulada (33) para el
nivel de probabilidad adecuado y para los grados de libertad de
2
la estimacion de s .
IX. M-. - G n paAci  u na  n zntn.0. ta.6 c o n c d n t ^ a c . t o n e  b
do, 0 l e / y i n a  e h l d n . o p ^ K 6 x . l d o
Considérâmes por separado los dos termines de la ecuaciôn 
(VI.11) para encontrar las expresiones respectives en que se trans- 
forman cuando se cumplen las dos condiciones: = nCg = C^, y
S] = Sg = S.
+ SgK^ Xg - (S^C^+SgC^)X + S^SgC^Cg
- ---   . I n ------------------------    =
2K2K2 Mo SySgC^Cg
- C J ^ l l z ï L  ,
2K2K2 Mo
n
SCKg + Kg) (SCg-X)^-— - S^Cg^-SCgX
. In
2r, 2
2 3
n
S(K„ + K.) (SC. - X)(i SC. - X)
2 3 ----0------j t O ----- _ 5-1
2K2K3P 0] s2Cq2
n
Para el primer termino,
1 + K2S2^C2 - (K2 C 2  + KgC^) S^S2-2K'2S^S2
^2^2 2K2K^ [Mo]
C,
SC. (X - SC.) 1 KgS Cg + KgS -
. In ^  = -------------- . -------------------
S2C2 (X - b^C^)  ^ ^  ^^2^3 lj^ °l
C ^^0
(K. —  + ) S^ - 2K' S^ . SC^vX )
2 n 3 0 2 ,. In
2K2K2 [M^ s_0(x_cQ )
n 0
( S ^ ) s 2ç^(K3 - Kg) - 2K',S2 ^
SCq 
n (X - — )
. in
-1/ SCq 2K3X3 [moJ (X - SCg)
S « 2  - Kg) - 2 ( ^ K ' ^  I n (X - 1 SC.)
£0 . [sij
2X3X3 [Mo] (X - SCq)
Por consiguiente, sustituyendo las expresiones [50J y
[5 1 ] de los dos termines del segundo miembrc de la ecuaciôn 
(VI.11), se tiene:
^  ^ S(Kg - Kg) - 2( ^ ) k -3 gg-  ^ n(X - jsc^)
2 X 3 X 3  [ m o ]  (X - SCg)
(Xg + Kg) (SCg - X)(^ SCg - X)
In
2 X 3 X 3  [ M o ] S ^ C g ^
n
, . ^
2K2K3 [Mo] ■ " (_X_„ _ 1 )
i ."3? . In f f i V - L i f - S C o i  I-33J
2X3X3 [Mo] 1
n
IX. 5.- AaafTiîa cfe /leg£-6Ton no t l n d d t
El programa de calculo utilizado para la determinacion 
de los paramètres B (1) y B (2) de la funciôn inodelo propuesta, 
esta fundamentado en el programa de D.V. Marguardt (68) de esti 
macion de paramètres por el metodo de minimos cuadrados no linea 
les, con el siguiente fundamento.
Dada una funcion modelo:
Y^. - f V X , X^g. X_^. ^ 1, bx| , b^, ... b^ )
para predecir los valores que toma una variable dependiente 
Y, en funciôn de los correspondientes a m variables independien 
tes . (j = y k paramètres b ^ , entre los cuales no
existe relaciôn alguna, y dadas n obervaciones (valores experi^ 
mentales),
(Yjj^ 5 ^il ’ ^i 2 ’ i^rn^   ^ ~ i ) 2 , n
el programa de calcule détermina los valores de los b. paramé­
trés, de forma que para estes valores de b, se verifique, sea 
minima la funciôn cj) definida como sigue:
Dado el conjunto de datos y leidos los mismos por la 
computadora, para que esta opere, el programa dispone de très 
subrutinas denominadas FCODE, PCODE y SUBZ , con las misiones 
siguientes:
- FCODE permite la evaluciôn de la funciôn Y . para
cada combinaciôn especifica de X. , b, . ^ im K
- PCODE évalua las derivadas parciales 9Y^/9b^.
- SUBZ calcula las constantes necesarias para intro 
ducirlas en las subrutinas anteriores, inmediatamente hayan 
side leidos el conjunto de datos.
Para su proceso operative el programa dispone de dis_ 
tintes criterios de convergencia.
Una vez elaborados los resultados, estes se presen-
tan acompahados de los valores correspondientes que toman las
funciones 6 y & ... La funciôn (p . , considéra el valor irii^crit. ont. —
nimo de $ y la distribuciôn estadistica de Student, debiéndose 
cumplir la condiciôn (j> '^crit que la funciôn propuesta
pueda ser considerada como modelo.
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